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Aus der Vorrede 

zur ersten Auflage.*) 

Heim Studium der Chemie nimmt die analytiacbe Chemie 
einen ganz bestimmten Platz ein. Im Carsns der anoiga- 
nischen Chemie, gewöhnlich dem ersten beim Stndinm dieser 
Wissenschaft, macht sich der Studirende mit dem Wesen 
der chemiscben Erscheinungen, mit den Eigenschaften der 
Elemente und ihrer Verbindungen, sowie mit den Regel- 
mässigkeiten und den Gesetzen, die ihre Wechselwirkungen ■ 
leiten, bekannt. Zur näheren und selbständigen Bekannt- 
machung mit der Wissenschaft ist für den Stndirenden das 
blosse Wissen nicht hinreichend. Er mnss das Verständniss 
erlangen, dasselbe zn verwerthen und sich der Methoden 
und Mittel, die in der Wissenschaft zur Lösung von Fr^en 
angewendet werden, und des chemischen Denkens bemäch- 
tigen. Die Chemie hat, wie jede Wiaeenschaft, ihre Logik, 
wenn man sich so ausdrücken darf. Die analytische Chemie 
bemäht sich nun, den Stndirenden mit dieser Seite des Stu- 
diums der Chemie bekannt zu machen. Erstere ist aus der 
allgemeinen Chemie hervorgegangen und beschäftigt sich mit 
der Betrachtung der wissenschaftlich und praktisch wich- 
tigen Aufsuchung lind quantitativen Bestimmung der Ele- 
mente. Hierdurch wird der Platz, den die analytische Chemie 

*) Der hier vorliegenden deutschen Uebereetzang ist die soeben 
erscheinende 3. АггЛа^е des Origiaalwerka xa Grunde gel^ B. 
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beim Stadium der Chemie einnehmen mtiss und bis zu ge- 
wissem Grade auch der Charabter, welchen wir dem Studinm 
derselben geben müssen, bestimmt. 

Dem Studium der analytischen Chemie muss der Cha- 
rakter einer wisaenschaftlichen Untersuchung zugelegt werden. 
Wenn sieh der Chemiker z. B. zur Aufgabe stellt, die Rich- 
tigkeit einer gewissen Induction zu beweisen, so stellt er 
den Versuch derart an, dass er durch Analogien auf die 
Stellung der Bedingungen derselben geleitet wird. So auch 
beim Studium der analytischen Chemie. Fortwährend werden 
Aufgaben gestellt und durch Versuche gelöst; die Aufgaben 
sind hier einfacher und die Methoden zur Auflösung der- 
selben streng bestimmt, was die pädagogische Wichtigkeit 
des Studiums der analytischen Chemie bedingt. 

Diese Ansichten (vergl. auch die §§ 2, 4 und 5 der 
Einleitung) beim Studium der analytischen Chemie zu ver- 
wirklichen, war, da von den existirenden mir bekannten Leit- 
fäden keiner dem gestellten Ziele annähernd entspricht, der 
Grund, welcher mich zur Heransgabe des vorliegenden Hand- 
buches veranlasste. 

Bei der Bearbeitung des Handbuches ist die gewöhn-- 
liehe Methode der Eintheilung der Elemente in Metalle und 
Metalloide (Basen und Säuren) nach den Eigenschaften der 
Sehwefelverbindungen und deu Bedingungen ihrer Bildung 
beibehalten worden. Beim Studiren der Metalle (es ist noth- 
wendig, mit ihnen anzufangen) geht man von den einfachsten 
Fällen zu den mehr und mehr complicirteren über. Die 
Lösung der gestellten Fragen wird von dem Studirenden 
selbst bewerkstelligt durch das Studium der Eigeuschaften 
der Verbindungen der Elemente, welches die Bedingungen 
der Reactionen ergibt: vermittelst des Combinirens der lleac- 
tionen löst der Studirende .alle ihm begegnenden Aufgaben, 
Die Aufsuchung der Säuren stellt den umgekehrten Weg 
dar: indem der Studirende die Eigenschaften derselben er- 
lernt, begegnet er bei der Analyse complicirten Fragen, die 
er durch anzustellende Betrachtungen über das Nichtvor- 
handensein vieler Säuren vereinfacht und endlich löst. 



Vorrede. VIT 

Das Studium der Eigenschaften der Elemente, sowie ibrer 
Verbindungen, nnd die regelreebte Anwendung derselben 
erscheinen deshalb bei dem Studium der analytischen Chemie 
als am wichtigsten — auf sie ist die Beantwortung aller 
vorliegenden Fragen gegründet. Gemäss dem Charakter der 
Fragen, muss das Studium der Eigenschaften sowohl fflr 
jedes Element im Einzelnen als auch im Vergleiche mit den 
Eigenschaften der anderen Elemente geleitet werden. Im 
Buche werden erstere specielle, letztere allgemeine ßeactionen 
genannt. Das Erlernen der allgemeinen ßeactionen geht 
dem der speciellen ßeactionen voran ; denn ausser dem Com- 
biniren der ßeactionen werden hier die praktischen Methoden; 
die bei vielen Metallen einer gegebenen Gruppe angewendet 
werden und ebenso die Eigenschaften der gleichnamigen 
Verbindungen derselben, welche bei der Analyse angewendet 
werden, erlernt. — Dieses Studium muss dem der einzelnen 
Reactionen vorangestellt werden. Bei den speciellen Reae- 
tionen sind absichtlich einige qualitative, die nicht gut an- 
wendbar sind lind deren Studium überflüssig ist, weggelassen. 
"Dasselbe gilt von den seltenen Metallen, sie sind von der 
allgemeinen Darlegung ausgeschlossen. Da dieselben noch 
nicht genügend studirt sind, hat die Beschäftigung mit ihnen 
keine pädagogische Wichtigkeitj sie sind anhangsweise bei 
den entsprechenden Gruppen der Metalle eingeschaltet. 

Bis jetzt wurde ausschliesslich von der qualitativen 
Analyse gesprochen — ich lege dem Erlernen derselben für 
den Anfanger am meisten Wichtigkeit bei, weil bei ihrem 
. Studium hauptsächlich die Mitwirkung des Kopfes erforder- 
lich ist: die quantitative Analyse, auf dieselben Betrach- 
tungen wie die qualitative Analyse basirt, gewöhnt die Hand 
an präcise Arbeit. Die Methoden der qualitativen Bestimmung 
nnd Trennung sind in gesoudei-ter Abtheilung bei jeder Gruppe 
oder Unterabtheilung der Elemente erklärt. Sie sind deshalb 
mit dort aufgezählt, weil die ßeactionen in der Mehrzahl 
der Fälle dieselben sind, welche bei der qualitativen Analyse 
erlernt -werden , und weil es für den Anfänger von Niitzen 
ist, sie bei der Hand zu haben und die Bedingungen der 
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grossten Genamgkeit derselben zu kennen, um sich in der 
Tbat mit den Methoden bei quantitativen Analysen bekannt 
zn machen, sind deren in der 4., 5. and 6. Äbtheilnng 
anter der Sezeichnang; „Beispiele der quantitativen Ana- 
lyse" znsammengestellt. 

Ich kann nicht umhin, mich schliesslich zu dem Studi- 
renden zu wenden. Nachdem ich den Charakter angedetit«t 
habe, mit dem die praktischen Beschäftigungen in der ana- 
lytischen Chemie beherrscht werden müssen, um wirklich 
pädagogische Bedeutung zu erlangen, ist ein genügend selbst- 
ständiges Verhältniss des Studirenden zum studirten Gegen- 
stande nothwendig; hierzu ist eine gute Vorbereitung aus 
der anorganischen Chemie, nicht nach der Zahl der bekannten 
einzelnen Facta, sondern nach woblbewosstem Yerständniss 
der wichtigsten derselben nothwendig. Die analytische Chemie 
trifft aber eine einseitige Auswahl der Facta, und deshalb 
darf man neben der Beschäftigung mit der analytischen 
Chemie nicht unterlassen seine Kenntnisse durch Lesen zu 
vervollständigen und sich möglichst allseitig mit den studirten 
Verbindungen bekannt zu machen. 

St. Petersburg. 

Ж. Meneehutkiiu 
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. fehlt hinter unmöglichen: Bedingungen in die 
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ANALYTISCHE CHEMIE. 



EINLEITUNG. 



§ 1. Zweck der imalytiscben Chemie. Die analytische 
Chemie beschäftigt sich mit dem Stadium der Methoden zia Be- 
stimmung der qualitativen Beetandtheüe und des quantitativen 
VerhaltoiBses in den ehemischen Verbindungen, und in den aus 
ihnen hervorgegangenen Substanzen, sowohl natürlichen als auch 
künstlich dargestellten. Die Eigenschaften der Elemente und die 
ihrer Verbindungen, welche von der allgemeinen Chemie studirt 
werden, dienen in der analytischen Chemie zur Beantwortung dies^ 
Fragen. Deshalb ist die analytische Chemie untrennbar mit der 
allgemeinen Chemie verbunden und bildet einen Theil derselben. 
Nach der Eigenschaft der Fragen, deren Beantwortung der Zweck 
der analytischen Chemie ist, theilt man dieselbe in die qualitative 
Analyse, die auf die Eigenschaft der Natur des oder der Elemente, 
die die gegebene Substanz bilden, eingebt, und in die quantitative 
Analyse, welche die Menge derselben bestimmt. 

§ 2. Qualitative Analyse. Die Reactionen. Wenn man die 
Elemente oder ihre Verbindungen in Wechselwirkung bringt, so 
ruft man, wie man sagt, eine Beaction hervor. Die Reactionen 
entstehen zwischen Substanzen, welche in Wasser aufgelöst sind 
u, s. w. oder zwischen Substanzen, die der Einwirkung hoher Tem- 
peraturen ausgesetzt sind. Die letztern Acte nennt man oft die Ana- 
lyse aaftrocknem Wege zum Unterschiede von der Analyse auf 
nassem Wege, wie man bisweilen die Reactionen, welche zwischen 
Substanzen in LSsung hervorgebracht werden , nennt. Bei dem 
gewöhnlichen Gange der Analyse benutzt man sowohl diese als auch 
die andere Art der Reactionen. Die Reactionen, welche bei der 
qualitativen Analyse angewendet werden, müssen sich durch leicht 
wahrnehmbare Merkmale kennzeichnen, z. B. durch Bildung пп1бз- 

Anrirtbobe Obaiaie. 1 ^ 
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lieber Verbindungen ane lOelichen, d.h. dnrch Bildung eines Nieder- 
scblagee, dnrch Verechwinden des Niederschlagee dnrch Aafl6s^i 
desselben; durch Bildung von Dämpfen oder Gasen, die bisweilen 
gei^rbt sind oder Geruch besitzen, naterBcheiden sich viele von 
einandei' ; ebenso durch Färbung der Iiöeung oder durch YerBchwin- 
den der FBrbnng n. s. w. Die Substanzen, welche diese VerBnde- 
iningen, Beactionen, hervormfen, werden Beagentien genannt. 
Das Beagens, welches eine der genannten, scharf in die Äugen 
iailenden Veiundemngen hervorruft, heisst characteristisches 
Beagens und die Reaction — characteristische Beaction. Ein Bei- 
spiel der characteristiscfaen Beaction auf Jod bildet der Stärke- 
kleister, welcher mit Jod eine dunkelblaue Farbe gibi. Die Beaction 
zwischen der StArke und dem Jod ist eine characteristische Beaction. 
Wenn zur Hervorrufung der'Reaction eine nur geringfügige Menge 
des Elementes oder der Verbindung gebraucht wird, heisst die 
Beaction empfindliche Beaction, und das dieselbe hervor- 
rufende Beagens — empfindliches Beagens. Der Stärkekleister 
bildet beispielsweise ein empfindliches Beagens auf Jod, weil, um 
die Beaction hervorzurufen, nur eine ganz geringfügige Menge des 
einen oder des anderen gebraucht wird. Diese Begel ist jedoch 
nicht allgemein: oft bilden die characteristi sehen Beagentien nicht 
die empfindlichen, und umgekehrt sind oft die empfindlichen Rea- 
gentien nicht die characteristischen. Die allgemeine Chemie studirt 
die Elemente nach verschiedenen Bichtungen, fUr jedes Element 
sind Beiben von Beactionen untersucht. — Die qualitative Analyse 
sagt uns, welche von ihnen zur Charakteristik der Eigenschaft eines 
Elementes zu nehmen sind. 

Bedingungen der Reaction. Die Wechselwirkung zwischen den 
chemischen Verbindungen befindet sich in Abhängigkeit von ver- 
schiedenen Factoren. Die Reaction, welche in bekannter Richtung 
bei einer Temperatur geht, verläuft anders bei einer anderen. Oft 
wird die Beaction durch den Einflnss eines dritten Körpers modi- 
ficitt oder gar unterdrückt u. s. w. Jede Beaction ist deshalb von 
gewissen Bedingungen abhängig. Wenn man die Elemente und 
ihre Verbindungen vermittelst der Beactionen characteristrt, so 
müssen die normalen Bedingungen, bei welchen die gev^ählte Reac- 
tion wirklich nach der gewünschten Richtung verläuft, bekannt 
sein. Diese Bedingungen der Reaction werden durch die Eigen- 
schaften der Verbindungen, sowohl der die aufeinander einwirken, 
als auch der die bei der Beaction entstehen, bestimmt. Es istdeshnlb 
nothwendig, die Beactionen völlig in dem Sinne zu erlernen, dass 
man die Eigenschaften der Verbindungen, die in Wechselwirkung 
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treten, uOd jener, welche sich als Produkte der Beflction zeigen, 
kennt. Nor dann kann man die Bedingungen der Beaction ein- 
halten, d. h. den Versucb Tiohtig leiten. Ein misBlnngener Veranch 
weieat eteta anf die Unkenntniss der Eigenschaften , auf die un- 
richtig oder gar nicht gefolgerten Bedingungen der Beaction bin. 
In der Praxis sind wir gezwungen , die Beactionen unter тегясЫе- 
denen Bedingungen hervarzn rufen ; der Analytiker muaa bei der 
Anstellung irgend eines Versuches, die gegebenen nnmSgliohen 
abzuändern wissen. Jede Reaction iat an bestimmte Bedingungen 
gebunden, deshalb ist bei jeder die Abhängigkeit zwischen dem 
öange der Reaction und den Bedingungen, bei denen aie ausgeführt 
werden muBs, zu sehen. Nehmen wir z. B. die Einwirkung der 
Weinsäure auf die Salze des Ealiuma. Bei dieser Reaction muss man 
den ftlr die EaJiumeabe characteristischen Niederschlag von saurem 
weinsaurem Kalium erhalten. Diese Verbindung kann aber nnr 
in neutraler LSsung entstehen, weahalb, wenn die LCsung in 
Folge der Gegenwart irgend einer' Mineralaäure sauer war, die Be- 
dingung zum Verlauf der Beaction nicht da ist. Man muss alao 
vor dem Reagiren die Bedingung abändern — die LCsung muas 
neutral gemocht werden: es ist dies die aus den Eigenschaften der 
weinaanren Salze des Kaliums hervorgehende Bedingung. Alle 
Beactionen mflasen unbedingt auf diese Weise atndirt werden, da- 
mit der Studirende die Eigenachaften der Verbindungen, die man 
in gegenseitige Wechselwirkung treten luset und derjenigen, die 
dabei entstehen genau kennen lernt. Die Bedingungen der Reaction 
ergeben sich, wie man siebt, aus diesen Eigenscbaften. 

Contrötivrsuehe. Im Vorhergehenden haben wir auf die Noth- 
wendigkeit der Kenntnisa der Eigenschaften der Verbindungen znr 
Feststellung der normalen Bedingung der Reaction hingewiesen. 
— - Diese Kenntnias ist aber auch zur Anstellung der ControlTer- 
auche nothwendig. Die Control versuche werden angestellt, um sich 
zuüberzengen, dass die Beaction wirklich ganznachder gewünschten 
Richtung verlief, und dass solche Verbindungen erhalten wurden, 
deren Bildung gefordert wurde. Bei der Analyse una unbekannter 
Verbindungen iat die Controle nothwendig, da wir ohne aie nicht 
sicher sein kSnnen, dass bei dem Versuche alle nothwendigen Be- 
dingungen erfüllt wurden. Der Controlverauch wird auf die Weise 
angestellt, dass man untersucht, ob die Verbindung, die wir er- 
hielten, wirklich die ihr eigen thümlichen physikalischen und che-. 
mischen Eigenschaften, z. B. Eryatalliaation u. s. w. besitzt. Fttr 
ein geübtes Auge ist der kleinste Hinweis hinreichend, derAnfSnger 
dagegen, dem die physikalischen und ehemiscben Eigenschaften 
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einer Verbindung; weniger bekannt sind, darf nicht, ohne den Con- 
trolversuch anzustellen, auf sich selbst vertrauen. Die Methoden 
des Oontrolrersnchea sind je nach den Eigenschaften der Ver- 
bindungen so mannichfaltig , dass es unmöglich ist, allgemeines 
darüber zu sagen. Durch ein Beispiel jvird dies klarer werden. 
Wie bekannt, erzeugen die Salze des Baryums, z. B. salpetersaures 
Baryom, bei der Einwirkung auf SchwefelaSure einen in Wasser 
und verdünnten Säuren unlöslichen weissen Niederschlag von 
schwefelsaurem Barjum, die Salze des Baryums dienen deshalb а1в 
Keagena auf Schwefelsäure. Gesetzt, wir suchten Schwefelsäure 
und JUllen die Lösung der gegebeneu Säure mit salpetersaurem 
Baryum. Ein weisser Niederschlag würde gebildet werden. Ge- 
ladezu zu sagen, dass dieser schwefelsaures Baryum sei, ist unmög- 
lich, weil aus einer sauren Lösung, welche keine Schwefelsäure 
enthSIt, unter gewissen Bedingungen Salpeters aures Baryum aus- 
gefüllt werden kann; z.B. erzeugt salpetersaures Baryum in starker 
Salpetersäure einen weissen Niederschlag. Aus der einen Bildung 
des weissen Niederschlages kann man deshalb unmöglich auf die 
Gegenwart der Schwefelsäure in der Lösung schliessen, und sagen, 
dass der erhaltene Ntedei-schlag wirklich schwefelsaures Baryum 
ist. Wir können deshalb den Control versuch, der in diesem Falle 
sehr einfach ist, nicht umgehen : salpetersaures Baryum ist unlös- 
lich in Salpetersäure, aber in Wasser oder in verdünnten Säuren 
löst es sich auf, und hierdurch unterscheidet es sich vom schwefel- 
sauren Baryum. Wf-na mau Wasser zusetzt, und bemerkt, dass 
der erhaltene Niederschlag in ihm nicht löslich ist, ist er schwefel- 
saures Baryum. — Die Frage von der Gegenwart der Schwefel- 
säure iu der gegebeneu LSsung wird durch diesen Control versuch 
entschieden. 

Combination der Beactionen (systematischer Gang der Analyse). 
Wir lernten das Studium der einzelnen Reactionen kennen und 
sahen die Noth wendigkeit der Kenntuiss der Eigenschaften der Ver- 
bindungen, ohne die weder die Aufstellung der Bedingung der 
Reaction noch die Controle möglich ist. Mit dem Erlernen der 
Heactiouen ist aber die qualitative Analyse nicht beendet: Durch 
die specielleu Reactionen können wir nur die Elemente in dem Falle 
characterisiren, wenn nur eines von ihnen zur Untersuchung da ist. 
Bei gleichzeitiger Gegellwart vieler Elemente ist es unmöglich, die 
Bedingungen der einzelnen Reactionen zu erfüllen; Die Gegenwart 
des einen stört das Au&nchen des anderen. Zur Lösung dieser 
Fragen combinirt die qualitative Analyse die Keactionen derartig, 
dass eiu System von Reactionen erhalten wird, (systematischer 
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Gang der qualitativen Analyse) mit Hilfe dessen die Methoden znr 
AufsachnDg der Elemente bei ihrer gleichzeitigen Gegenwart er- 
mittelt werden, indem man znnllcfast die Elemente der einzelnen 
Gruppen nnd schliesslich die aller Gruppen und Äbtheilungen in 
Betracht zieht Hiermit endet die Aufgabe der qnalitativen Ana- 
lyse: ihre Lijgung erreicht man durch das Studium der Beactionen 
und ihrer Combine tionen. 

§ 3. Die quantitative Analyse beschäftigt sich mit der Be- 
stimmung der Gewichts Verhältnisse der Element« in einer gegebenen 
Verbindung. Auch hier ist, wie bei der qualitativen Analyse, die 
LSsnng auf die Anwendung der bekannten Eigenschaften der che- 
mischen Verbindungen gegründet. Der Zusammenhang mit der 
allgemeinen Chemie ist untrennbar ■ — je besser irgend ein Element 
und dessen Verbindungen antersucht sind , desto genauer find für 
dasselbe die Methoden der quantitativen Bestimmung. Die Be- 
stimmung der Menge des Elementes, welches in der gegebenen Ver- 
bindung ist, kann auf zwei Wegen erreicht werden. Bei der Ge- 
wichtsanalyse wird dts Element aus der gegebenen Verbindung 
entweder als solches, oder in Gestalt irgend einer Verbindung er- 
halten nud gewogen. Im erstem Falle zeigt das erhaltene Gewicht 
geradezu die Menge des früher in der Verbindung enthaltenen Ele- 
mentes an, im zweiten Falle, wenn das Element in Gestalt irgend 
einer Verbindung, deren Zusammensetzung bekannt ist, erhalten 
wird , findet man durch Rechnung die Menge аея Elementes. 
Beim Abwägen benutzt man das Decimalge wicht, dessen Einheit 
das Gramm ist (= 10 Decigramm = 100 Centigramm := 1000 
Milligramm); 1000 Gramm bilden 1 Kilogramm (^ nngefölir 
2 Pfund). Das Abwägen geschieht auf genauen chemischen Wagen, 
welche erlanbeu 1 Milligramm und noch weniger genau abzulegen. 
Die gefondene Menge des Elementes wird gewöhnlich in Frocenten 
ausgedrückt. Die volumetrische Analyse bildet den anderen 
Weg der quantitativen Analyse. Hierbei ist die quantitative Be- 
stimmung aaf das Ansmessen der Menge (Volumen) der Losung 
gegründet, deren Starke (Titre ■— daher der Name TitriranalySe 
— das Gewicht der Substanz, gelöst in der Einheit des Volumens) 
bekannt ist, nnd die man zur Vollbringung der bestimmten che- 
mischen Reactionen gebraucht. Wenn man das Volumen der be- 
nutzten Lösung, und die gewogene Menge der Substanz, die /u 
irgend einer Reaction nöthig ist, kennt, so gibt das Einsetzen der 
Gewichtsmengen (der Moleculargewichte) in die Gleichung die 
Menge der gesuchten Verbindung, aus der man dann dui-ch Be- 
rechnung die Menge des Elementes selbst findet. Als Einheit für 



«Ic 



в Analytiscbe Chemie. 

das AuBmesBeii der Volamen dient der Oubiccentimeter (das Qewicht 
eines Cnbiccentimeter WaBBers bei 4 " Celsius ist gleich einem 
Gramm); 1000 Cnbiecentimeter bilden ein Liter. — Es ist nStfaig 
die Bedingungen, unter denen die Bestimmungen dieser zwei Me- 
tboden der quantitativen Analyse ausgeführt werden, etwas näher 
zu betrachträi. 

■. Die eewlchtsanalrse. Bei der Gewichtsanalyse der diemi- 
schen Verbindungen, deren Zusammensetzung die Elemente bilden, 
können dieselben ala solche nnr in relB,tiv seltenen Fällen bestimmt 
werden, weil oft die Bedingungen der Abaoheidung und die Eigen- 
schaften der Elemente selbst diesem hinderlich sind. Am meisten 
wnutzt man bei der Analyse, wenn man die gegebene Snbetans 
bereite hat oder erst in LCsung bringt, die Methode des Ausßlllens 
des zu bestimmenden Elementes in Gestalt irgend einer unlSalichen 
Verbindung. Diese Aufgabe erscheint sehr einfach, die Arbeit 
selbst dagegen ist aber, weil jede Methode der Bestimmung unter 
sehr vielen Bedingungen befriedigen muss, sehr Gomplicirt. Die 
Wahl der Verbindung, in Gestalt deren dieses oder jenes Element 
bestimmt werden kann, bildet viele Hindemisse. Wenn die Ver- 
bindung durch Ausfällen erhalten wird, во muss sie unlöslich, oder 
doch wenigstens unter den Bedingungen, unter denen der Versuch 
ausgeführt wird, sehr schwer löslich seio; andemfallea kann die 
Ausfällung nicht vollständig sein, d. h. nicht die ganze Menge des 
zu bestimmenden Elettientes wird niedergeschlagen. Das Au^№llen 
ist die erste Operation bei der Analyse, auf welche das Sammeln 
des Niederschlages anf dem Filter und dessen Auswaschen folgt, 
. welches den Zweck hat, die Lüsung in der das Ansf^len geschah, 
zu entfernen. Das Auswaschen (mit irgend einer Flüssigkeit, z. B. 
Wasser. Alkohol, verdünnter Salpetersäure u. s. w.) darf die Ver- 
bindung selbst weder lösen noch chemisch verändern. Das Trocknen 
nnd Glühen geschieht zur Entfernung des Wassers oder im Allge- 
meinen jeder Flüssigkeit, die zum Auswaschen benutzt wurde. Die 
abgeschiedene Verbindung muss die Einwirkung einer hohen Tem- 
peratur ohne Veränderung zu erleiden, aushalten. Die letztere ist 
die wichtigste Bedingung - — eine gut bestimmbare und nicht тег- 
ändertiche Zusammensetzung, damit die Möglichkeit vorhanden ist, 
aus der Menge der Verbindung die Menge des in ihr enthaltenen 
Elementes berechnenzu können. Allen ausgesprochenen Bedingungen 
in der That zu entsprechen, ist äusserst schwer, hat aber keines- 
wegs zur Folge, dass jede quantitative Bestimmung sehr com- 
plicirt wird. Die Complicirtheit der Bedingungen hindert, wenn 
dieselben nur in Folge des guten Studiums dei' Verbindungen genau 
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bestimmt Bind, die Arbeit nicht. Die Mehrzahl der Methoden der 
quantitativen Analyse enthält einen Fehler, der in Folge der Nicht- 
befriedigung der einen oder der алаегеп Bedingung enieteht, z. B. 
wird durch die Lösliohkeit der gewählten Vei-bindung die unvoll- 
ständige AusfäUung bedingt (Verlust), oder die Veränderung beim 
QlUhen (Zugabe oder Verlust) zieht einen Fehler nach sich. Der 
Fehler liegt entweder auf der einen oder auf der anderen Seite 
(Verlust oder Zugabe). Der Fehler einer guten Methode ist nur 
ganz gering (gewöhnlich ungeföhr 0,2 Prooent). Ausserdem kann 
man die GrSeee desselben fast genau bestimiaen, wodurch seine 
nachthei%e Einwirkung unschädlich gemacht wird. Wie man 
steht, ist die quantitative Analyse auf das Studium der speciellen 
Reactiou gegründet ; ebenso ist aber die Methode der quantitativen 
Trennung wie bei der qualitativen Analyse auf die Combinatiou 
der Beactionen gegründet.. Zu den Eeactionen der Trennung 
werden dieselbeu Combinationeu angewendet, welche bei der Be- 
atimmung angeführt waren. Die quantitativen Bestimmungen kann 
man-in folgende wenige Gruppen vereinigen. 

Die directe Bestimmung bildet den am meisten angewandten. 
und genauesten Fall der quantitativen Bestimmung. Bei dieser 
Methode wird das zu bestimmende Element abgeschieden und ge- 
wogen (am häufigsl.en in Gestalt irgend einer Verbindung); oder 
wenn das Element eine fiUcbtige Verbindung gibt (z. B. die Salze 
des Ammoniaks, der Eohlensfiure, Salpetersttnre u. s. w.) verflüch- 
tigt man es in Gestalt dieser Verbindung und aus dem der ent- 
sprechenden Menge der gebildeten Verbindung entfallenden Ver- 
luste findet mau durch Berechnung die Menge des Elementes selbst. 
(Bestimmung ans dem Verlust). 

Die nieht directe (indtrecU) Bestimmung ist, obgleich nicht 
weniger allgemein, doch weniger genau als die directeBestiromung; 
man benutzt sie dort, wo die Absehe idung solcher Elemente erfolgen 
soll, für welche der Weg der direeten Bestimmung entweder un- 
genau oder schwierig ist. Das Wesen der Methode besteht darin, 
dass beide zu trennenden Elemente mit einem dritten verbunden 
werden, z. B. werden Chlor oder Brom bei der indirecten BesÜm- 
ranng mit Silber, Kalium und Natrium mit Schwefelsäure ver- 
bunden. Das Gewicht, die Summe beider Verbindungen, (Chlor -f- 
Bromsilber, schwefelsaures Kalium + schwefelsauresNatrium) wird 
zuerst bestimmt. Neunen wir dieses Gewicht a. Hierauf wird die 
Menge des Elementes oder der Säure (Silber oder Schwefelsäure, 
nach den oben angeführten Beispielen) bestimmt, welche den ge- 
meinschaftlichen Theil derVerbindong, deren Summe zu bestimmen. 
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ist, bilden ; möge dieses Gewicht b sein. Es werden ацГ diese Weise 
zur LCsimg zweier Unbekannten x und у (Chlor nnd Brom, KalJam 
und Natrium) zwei Gleichungen erhalten, in denen m and m den 
gemeinschaftlich enth altenen Theil (Silber oder 8ch wefebBure) bilden. 
ж + т + , + т' = а. 
m + „' = b. 

Die Auflösung dieser Gleichungen ist auf die Verschiedenheit 
der Molecnlai^e wich te der abgeschiedenen Verbin dnn gen gegründet, 
es wird aber noch eine andere Methode derAuistellung derGleichung 
bei der ersten Gruppe der Metalle betrachtet werden. 

Hier beschi^nken wir uns auf den Hinweis, daes die indirecte 
BeBtimnmng nur bei gewissen Mengenverbbltnisseii zwischen den 
abzuscheidenden Elementen angewendet werden kann. Eine nicht 
richtige Anwendung dieser Methode kann zu sehr groben Fehlern 
fuhren (Tergl. § 19). 

Bestimmung aus der Differenz. Die Complicirtheit der Be- 
dingungen, welche zur directen Bestimmung n6tbig sind, und die 
Schwierigkeit ihnen Genüge m leisten, bat zur Folge, das^fttr 
einige Elemente die Aufgabe ihrer quantitativen Bestimmung nicht 
gelöst werden kann; bisweilen kann man nichts Fassendes za ihrer 
Verbindung heraussuchen und den nothwendigen Bedingungen 
Genüge leisten, oder wenn dieselben auch vorbanden sind, so ist es 
doch unmöglich, sie aus anderen Verbindungen eben desselben Ele- 
mentes leicht zu erhalten. Zu derartigen Elementen gehören z. B. 
Bor und Sauerstoff. In diesem Falle und ausserdem noch dort, wo 
die Methode der Trennung der Elemente unvollkommen ist, (z. B. 
die Trennung der Oxyde des Eisens und- des Aluminiums) nimmt 
man seine Zuflucht zur Bestimmung aus der Differenz, welche in 
der Bestimmung der Menge aller Bestandtheile der gegebenen Ver- 
bindung vermittelst der Gewichtsanalyse besteht, mit Ausschluss 
des Elementes, für das wir keine Methode der Bestimmung haben. 
Die Menge desselben oder die Verbindung, in welcher es in der 
gegebenen Substanz war, wird durch einfaches Abziehen des er- 
haltenen Gewichtes aller Elemente топ dem Gewicht der zur Ana- 
lyse genommenen Substanz ermittelt. Die Bestimmung aus der 
Differenz kann nicht so genau als die directe Bestimmung sein. 
Bereits weiter oben wurde darauf hingewiesen, dass jede Methode 
der directen Bestimmung eineuFehler hart. Wenn man nun mehrere 
verschiedene Bestimmungen zu machen hat, bei denen man ver- 
schiedene Methoden der quantitativen Bestimmung anwendet (von 
denen jede einen Fehler hat), so werden die Fehler auf das Element 
concentrirt, dessen Bestimmung ans der Differenz erfolgt. Es kann 
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jedoch möglich sein, doae die einzelnen Fehler ausgeglichen werden; 
immerhin kann aber die Bestimmnng ana der Differenz nicht das 
Vertraaeu, wie die directe Bestimmnng erwecken. 

b. Die Tolnmetrlsohe Analyse (Titriranaljse). Als Grund der 
volnmetrischen Analyse kann jede chemische Eeaction dienen, wenn 
sie nur den Bedürfiiiaeen, die wir weit-er unten kennen lernen. Ge- 
nüge leistet. Die Beactlonen, welche zu der volnmetri sehen Ana- 
lyse gebraucht werden, sind sehr verschieden, können aber zu 
wenigen Gruppen (Methoden der voliunetrischen Analyse) vereinigt 
werden. 1) DurchSättigender Basen mitSanrenundumgekehrt 
(A^kalimetrie nnd Acidimetrie) kann man die Menge aller SSnren 
und Basen bestimmen. 2) Die Oxydations- nnd Redactions- 
methode gestattet die Verbindungen zu bestimmen, welche ^ilg 
sind, sich mit Sauerstoff zu verbinden, in höhere Oxydationsstufen 
überzugehen (Oxydationsmethode) oder umgekehrt, aus denhöheren 
Sanerstoffverbindnngen in niedere Sauerstoffverbindungen redncirt 
zu werden oder sich init Wasserstoff zu verbinden (Kednctionsme- 
thode). 3) Die Fällungsmethode ist auf die Bildung einer un- 
löslichen Verbindung aus zwei löslichen gegründet (KiederschlSge). 
Die Anwendung dieser Methode ist, wie man sieht, sehr grc^s. 
Welchen Anforderungen müssen diese Reactionen Genüge leisten? 
Sie müssen unter den Bedingungen, unter welchen der Versuch 
angestellt wird, verlaufen, das bedeutet, dass sie in Wechselwirkung 
treten und bei der Reaction solche Gewichtsmengen der Verbin- 
dungen hervorgehen müssen, welche durch Gleichungen (mit den 
Mokeulargewichten) ausgedrückt werden. Nehmen wir als Beispiel 
aus jeder Gruppe eine Keaction. 

SHj 0^ + 2 Na HO = Na^ 80^ + 2Hj 0. 

Bei dieser Reaction wirken genau 9S Theile (Gramme, Milli- 
gramme u. s. w.) Schwefelsäure auf 80 Theile (2 X ^0) Aetanatron 
ein, indem 142Theileschwefel3aureaNatrium nnd 36 Theile Wasser 
entstehen. Jede willkührliche Menge Schwefelsäure, nennen vrir 
sie a, wird auf die Menge des Aetznatrons, x, hindeuten, welche in 
dem gleichen Verhältniss zu а steht wie 98 : 80, d. h: 



So auch bei einer änderen Reaction, z. В.: 
2 FeO-|-0 = Fe2 Og. 

le Theile Sauerstoff verbinden sich mit 144 Tbeilen Eisen- 
oxydul, indem sie Eisenoxyd bilden. Eine willkührliche Menge 
Sauerstoff weist auf die Menge des Eisenoxydales x hin, nadi 
der Gleichung: 
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а. 144 
а:ж=1в;144. x = ' 
16. 
AgNO, +NaCl = AgCl + NaNOs. 
Die Menge Chtornatrium x findet etcb aas der zur Reaction 
«i-forderlichen Menge des Salpetersäuren Silbers а nach der Gleichung : 
a. 58,5 
a: 1=170: 58,5. x — — —^ 
ПО. 

Nachdem wir so die Möglichkeit zeigten, nach bestimmten 
Verbaltnissen zwischen den Moleculargewichteu das Gewicht der 
reagirenden Substanzen in unbekannten FKllen zu erfahren, gehen 
wir zu dem anderen Erfordemlss über, dos wir nicht umgehen 
können, wenn wir den volumetischen Bestimmungen Genüge leisten 
wollen — zur^genauen Bestimraung der Grösse, welche wir in den 
Torhergehenden Beispielen а nannten, oder mit anderen Worten, 
zur genauen Bestimmung der bei irgend einer Beaction benutzten 
Menge der Substanz. Auf die Bestimmung derselben haben zwei 
Bedingungen Einflnsa: Die Stärke der einwirkenden Lösung 
(Schwefelsäure im ersten, salpetersaures Silber im 3. Beispiel), und 
die Genauigkeit der Bestimmung des Endes der Reaction. 

Bei der Ausführung volumetriecher Analysen benutzt man, 
wie man sagt, titrixte Lösungen, d. h. solche, in denen das Gewicht 
der Substanz, welches in einem gegebenen Volumen der Lösung 
aufgelöst ist, bekannt ist. Den Titer nennt mau das Gewicht der 
Substanz, welches in einem Cubiccentimeter der Lösung aufgelöst 
ist. Solche Lösungen, welche in einem Liter (1000 Cubiccentimeter) 
die Anzahl Gramme der Substanz enthalten, welche deren Molecu- 
largewicht ausdrücken, heisseu Normale. Für Schwefelsäure z. B. 
wird die Normallösung 98 Gramm Säure in einem Liter der Lösung 
enthalten. Die Zehntellöaung enthält zehn mal weniger als die 
normale, für Schwefelsäure z. B. 9,8 Gramm im Liter. Die nor- 
malep Lösungen werden hauptsächlich zur Erleichterung der Be- 
rechnimg angewendet, was dann wichtig ist, wenn mau viele Be- 
atimmnngen zu machen hat. Die Bestimmung desTitrea der Lösung 
erfolgt auf yerschiedene Art. Wenn die Substanz fest und es mög- 
lich ist, sie vollkommen rein zu erhalten, wird der Titre durch 
Abwägen dieser Substanz undLösen in einem bestimmten Volumen 
Wasser bestimmt. Z. B. 1 Grm. Osalsäure gelöst in 250 C. C. 

Wasser : der Titre der Lösung ist -— - — '- ^^ 4 iSgr. ; in jedem 

C. G. der Lösung sind 4 Ugr. Oxalsäure, enthalten. Wenn dagegen 
die Substanz, entweder, weil sie nicht vollkommen rein zu erhatten 
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ist, oder anderer Ursachen wegen, nicbt abgewogen werden kann, 
macht man zuerst eine willkuhrlicbe anbeetimmte Lösung; denTitre 
bestimmt mau dann durch einen speciellen Yersuch. Schwefela&nre 
z. B. kommt nicht ale reine Verbindung SH, 0^ тог, weil Bie stets 
Wasser enthält. Die Bestimmung des Titres der unbestimmten 
LSsnng der SchwefelsSure erfolgt durch Äbw&gen von koblen- 
saurem Natrium; nach der Oleichnng: 

Na, COj + SH, 0. = Na, 8O4 + H, + CO, 
entsprechen 106 Gr. kohlensaures Natrium, 98 Gr. Schwefeleäore. 
Gesetzt, wir wägen 1 Or. kohlensaures Natrium ab nnd finden, dass 
dieser Menge 100 C. C. der gewonnenen LCsnng der Schwefelsäure 
entspredien. Nach der Proportion 106 : 98 ^^ 1 : x ist die Menge 

98 
der SchwefeU&nre in 100 С С. Lösung x =——=^0,924 Gr. 

Der Titre der Lösung, d. h. die Menge Schwefelsäure in 1 C. 0. 
wird sein — ' ~- = 9,24 Mgr, Ea sei dies nur ein Beispiel der Be- 
stimmung des Titfes; die Metboden varüren stark, aber alle sind 
auf ganz ähnliche Betrachtungen nnd Versuche gegründet. 

Zu besserem Verständnise müssen wir betrachten, wie die 
Menge (Volumen) der benutzten Lösung bestimmt wird. Die Ap- 
parate, welche bei der volu metrischen Analyse benutzt werden, 
sind verschiedenartig geformte GefUase, deren Bauminbalt bestimmt 
ist. Die Bereitung der LSsungcQ geschieht entweder in ausgemes- 
senen Cyliadem, welche in Cubiccentimeter eingetheilt sind, oder 
in Kolben, auf deren Halse ein Strich ihren Inhalt angibt (z. B. 
200 C. C, '/, Liter, l Liter n. s. w.). Die erforderliche Menge 
Lösung wird mit Hilfe der Pipette herausgenommen , welche in 
einer Glaeröhre besteht, in deren Mitte eine Kugel aufgeblasen ist; 
derlnhalt der Pipette (10, 20, 50 C- C.) ist bestimmt und auf der 
ß6hre verzeichnet. Die einwirkende Substanz (z. B. Schwefelsäure 
in dem letzten der weiter oben angeführten Beispiele) giesst mau 
aus der Bürette zu. Bürette nennt man eine Glasröhre, wdche 
in Cubiccentimeter (mit Untere in theilung in '/^о С. С.) eingetheilt 
ist, nnd deren unteresEnde stark verengt, durch Kautschuks chlauch 
mit einem kleinen ausgesogenen Glasröhrchen verbunden ist. Ein 
Quetschbahn, welcher sieh auf dem Kants cbukschlauch befindet, 
gestattet, die Flüssigkeit aus der Bürette tropfenweise herauszu- 
lassen. Auf der Theilung der Bürette erkennt man, wie viel Flüs- 
sigkeit herauKgelassen worden ist. ' 

Wir betrachteten die erste Bedingung: Die Bestimmung des 
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Titres der wirkenden Lösung nnd die Apparate гаг 1 
des Yolumens der benatzten FlQsgigkeiten; jetzt wollen wir ans zur 
Betrachtung der zweiten, nicht minder wichtigen Bedingung wen- 
den, der Bestimmung des Momentes des Endes der Beactlon. 
Um die Möglichkeit zu haben, die Oewichtsbeziehungen zwischen 
den Molecularge Wichten zur Analyse anzuwenden, ist die Kenntniss 
des Endes der Eeaction nothwendig, d. b. man moss Jenen Moment 
so genau als möglich abznpaesen suchen, wo die Wechselwirkung 
zwischen den Substanzen wirklich in den Mengen vor sieb ging, 
die durch die Molecularge wichte ausgedruckt werden. Bei der 
Tolu metrischen Analyse benutzt man entweder die gefärbten LS- 
sangen der gegebenen Substanzen (z. B. UbermangansauresEaliom), 
der Moment des Verachwindens oder Erscheinens der Färbung zeigt 
an, dass Spuren der gefttrbten Flüssigkeit noch unverändert sind 
und das Ende der Reaction aneagen; oder aber, man nimmt seine 
Zuflucht zur Anwendung der Anzeiger, Indicatoren. Als Indioatoren 
benutzt man Substanzen, welche die Hauptreaddon nicht bindern, 
welche aber mit irgend einer der gegenseitig auf einander ein- 
wirkenden Substanzen eine characteristische Färbung geben; des- 
halb wird auch hier der Moment des Vprschwindena oder Erscheinens 
der Färbung der Moment des Endes der Beaction sein. So ver- 
wendet man bei der Analyse von Jodlösungen, Stärkekleister als 
Tndicator, da er mit Jod eine dunkelblaue Färbung gibt. Die 
Titration mit Jod ist auf die üeberfHhrung desselben in Jodwasser- 
stoff gegründet (Reductionamethode) , welch letzterer auf Stärke- 
kleister nicht einwirkt. Wenn man zu der zu anaJysirenden -Sub- 
stanz (z. B. zu arseniger Säure) titrirte Jodlösung hinzufügt, so 
setzt uns der Moment des Eintretens der blauen Färbung in der 
bis dahin farblosen Lösung von dem Ende der Reaction in Kennt- 
niss (von dem Uebergange der arsenigen Säure in ArsensiLure, Jod 
i» Jodwasserstoff im vorher erwähnten Beispiele). Sehr selten wird 
bei Reactionen der Moment des Endes der Reaction entweder durch 
den Moment des Erscheinens eines Niederschlages oder durch 
das -Ende des Ausfallens desselben angezeigt. Wie die Analysen 
auf volumetrischen Wege ausgeführt werden, wurde schon im 
Anfang des § 3 angegeben und wird aus oben gesagten verstand- 
lieh werden. 

§ 4. System der Darlegimg. Wir betrachteten die Haaj>t- 
abtheilungen der analytischen Chemie und wenden uns jetzt dazudar- 
sulegen, wie es möglich ist, dieMethoden der Analyse wirklich zuer- 
leraen. Die Beantwortung der Fragen, sowohl in der qualitativen 
als auch in der quantitativen Analyse ist auf die Anwendung der 
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Eigenschaften der chemischen Verbindungen und ihrer Beziehungen 
zu den anderen Verbindungen (Reactionen) gegründet. Das un- 
wesentliche der Theilnng der analytischen Chemie in die qualitative 
und quantitative Analyse wird dadurch sichtbar, daae, wenn man 
die Eigenschaften der Verbindungen und ihre Beziehungen zu 
anderen Verbindungen studirt, sich die Methoden der Analyse (so- 
wohl qualitativen als auch quantitaliven) selbst als Folgerung 
(Besultat) zeigen! Welche Verbindungen besonders zu studiren 
sind,- welche von den Eigenschaften der Verbindung zur Analyse 
angewendet werden, zeigt die analytische Chemie, sie ist der ange- 
wandte Theil der allgemeinen Chemie. Bei dem Studirenden die 
Kenntniss der allgemeinen Chemie und der natQrlicben Classification 
der Elemente und ihrer Verbindungen annehmend, wendet die . 
analytische Chemie zur System atisimng des Materials eine künst- 
liche Methode an. Die Classification ist auf die analytischen Merk- 
male, auf solche, welche am wichtigsten zur Beantwortung der in 
der analytischen Chemie aufgestellten Prägen sind, gegründet. Die 
künstliche Classification kann auf verschiedene Eigenschaften und 
Eeactionen chemischer Verbindungen gegründet sein. Wir wählen 
zur Classification die Eigenschaften der Schwefelverbindongen und 
' die Bedingungen ihrer Bildung. Als eine dieser Bedingungen gilt * 
. die Einwirkung des Schwefelwasserstofies und des Schwefelammo- 
niuma. Mit dem Namen Metalle nennen wir der Kürze wegen einen 
Theil der Elemente. Hierher gehSren alle wirklichen Metalle und 
von den- anderen Elementen, welche nicht zu den eigentlichen 
Metallen gehören, jene, die bei der Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff Schwefel Verbindungen geben (Arsen, Selen, Tellur n. a.) oder 
bei der Einwirkung von Schwefelammonium Oxyde niederschlagen 
(Chrom und viele andere). Die zweite Gruppe bilden die übrigen 
Elemente, welche man Metalloide nennen kann. Die Elemente dieser 
Abtheilung werden bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
und, Schwefelammonium nicht als Schwefel Verbindungen nieder- 
geschlagen. Die Schwefel Verbindungen derMetallofdc werden theil- 
weiae durch Wasser zersetzt. Auf Grund der analytischen Merk- 
male erfolgt die weitere Eintheilung in Gruppen. Die Gruppen der 
Elemente, welche auf diese Weise erhalten werden, bilden nicht 
selten die natürlichen Gruppen der Elemente, bisweilen dagegen 
werden anf Grund der angegebenen künstlichen Merkmale auch 
nicht ähnliche Elemente zu einer Gruppe vereinigt. 

Wir wenden uns jetzt zur Betrachtung der Gruppirung des 
Stoffes, mit dem wir uns beschäftigen wollen. Die Eigenschaften 
jeder Gi-nppe von Elementen, ihre Beziehungen zu den anderen 
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Elementen nnd Verbindungen (Reactionen) werden den Hinweisen 
der quaUtativen und qnantitativen Analyse gemäss stndirt. Dnrcb 
das Stndiren der Eigenscbaften nnd Reactionen der Verbindungeu 
der Elemente jeder Gruppe kennen wir sie entdecken nnd qnanti- 
tatJT bestimmen. Die gleichzeitige Gegenwart einiger derselben 
macht die Combination der Reactionen, um sie von einaniier 
trennen nnd entdecken zu können, nothwendig. JedesElement mnes 
demnach nach zweierlei Bichtang stndirt werden. Zum Erlernen 
der einzelnen Reactionen — im weiteren Sinne heiesen die Reac- 
tionen specielle Reactionen — mnea jedes Element besonders 
stndirt werden i znr Erleiobt^mng der Combination der Reactionen 
ist das vergleichsweise Erlernen der gleiobnamigen Verbindungen 
der verBchtedenen Metalle ein and derselben nnd verschiedener 
Omppen noüiwendig. — Diese Art Reactionen heissen allgemeine 
Reactionen. — Indem man во die Eigenschaften der Elemente 
erlernt, werden, wie man sieht, jene Methoden erworben, die bei 
der Beantwortung der Fragen über die qualitative Natar tmd den 
quantitativen Zustand der gegebenen Verbindung benntzt werden. 
§ 5. Plan der praktlBohen Arbeiten. Za den praktischen 
Arbeiten der analytischen Chemie benatzen wir dieselben Frinoi- 
pien, von denen wir uns in den vorhergehenden Abschnitten leiten 
Hessen. Die Grundlage der praktischen Bescbäfttgangeu wird eben- 
• falls das Stndium der Eigenschaften und der Reactionen der che- 
mischen Verbindungen, sammt allen Resultaten zur Lösung der 
Fragen der Analyse, sowohl der qualitativen als auch der quanti- 
tativen, sein. Diese Methode kann nicht in aller Strenge bei der 
gleichzeitigen Beschäftigung mit der qualitativen und quantitativen 
Analyse durchgeführt werden. Für den Anf&nger ist die Anwen- 
dung der erlernten Eigenschaften zu einer qualitativen Analyse 
hinreichend ; die quantitativen Bestimmungen sind mit einer Menge 
geringfügiger Merkmale umgeben, in Folge deren es besser ist, sie 
anzufangen, nachdem schon Bekanntschaft mitder qualitativen Ana- 
lyse gemacht worden ist. Wir wollen jetzt die Anweisung für die 
• qualitative Analyse geben. Die praktischen Arbeiten werden am be- 
quemsten mit der einfachsten Gruppe der Metalle, der der Alkalime- 
talle, angefangen. Wirmüssen nnBerinnem,dass jedes Eüement sowohl 
im besonderen als auch vergleichsweise mit den anderen Elementen 
derselben Gruppe studirt werden шпвя. Wir beginnen das Studium 
mit den allgemeinen Reactionen, mitdemStudium der gleichnamigen 
Verbindungen. Das Studium muss den Character der Aufgaben 
haben. Der Stndirende stellt die Frage selbst und antwortet auf 
sie. Die Frage wird auf tilgende Weise gestellt: Wenn man eine 
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Eigenschaft einer Verbindang kennen gelernt hat, die beispieb- 
weiae zflr Entdeckung eines BÜementea benatzt wird, wie mnas mnn 
diese Eigenschart zur Beantwortung dieser Frage benutzen? Mit 
anderen Worten: welche Bedingung znr Reaction ist aua der be- 
кшш1еп Eigenschaft abzuleiten? Z. B. aus der Thatsache, dass das 
saure weinaanre Kalium in der Wärme leichter ICslich ist, als in der 
Ealte, wird welche Bedingung der Beaction bei dem Erhalten ^es 
sauren weinsauren Kaliums In einem Niederschlage abzuleiten sein? 
E» wird daraus hervorgehen — die Beaction in der Efilte auszu- 
ftthren. Nachdem man alle Eigenschaften der Substanzen, sowohlder 
bei einer Reaction einwirkenden als auch hervorgehenden, kennen 
gelernt bat, erhält man das praktisch wichtige Resultat, die Be- 
dingobg der Reaction, d. h. die M6glichkeit, diese Beaction anter 
sehr Terschiedenen umständen anzuwenden. Die Wichtigkeit dee 
Resultates wird dadurch noch vergrüsaert, daas derStndirende selbst 
diese Folgerung gemacht hat, selbst die Bedingung für die Reaction 
stellte. Daraaf, dasa die Folgernng richtig gemacht ist, daes die 
gewOnschte Verbindung wirklich erhalten wurde , darf der Studi- 
rende nicht ohne Weiteres bauen, sondern die Controlanalyse muss 
vorgenommen werden, d. h. die Untersuchung, ob die erhaltene 
Verbindung wirklich die Eigenschaft besitzt, dil^ man кп erhalten 
wünschte. Damit die Aufstellung der Fragen und der Antworten 
auf aie erleichtert werden, sind die ersten beiden Gruppen der 
Metalle in dieser Beziehung weitläufiger behandelt. Von der dritten 
Gruppe der Metalle an ist deren Erklärung, unter der Voraus- 
setzung, dass der Studirende schon mehr Fertigkeit erlangt hat, 
gedrängter und systematischer. 

Indem mau die allgemeinen und speciellen Eigenschaften der 
Verbindungen der Metalle der ersten Gruppe erlernt, entsteht eine 
Reihe 'zusammengesetzter Aufgaben: die AufSndung aller Elemente 
einer Gruppe bei ihrer gleichzeitigen Gegenwart. Um diese Frage 
zu beantworten, muss man die Eigenschaften der verschiedenen 
Verbindungen combiniren, die Bedingungen vieler Reactionen ver- 
einigen. Wie ist Kalium zu entdecken, wenn es sich zusammen 
mit Natrium und Ammonium findet? Das Combiniren der Reac- 
tionen gibt auf diese Frage die Antwort, es gibt den systematischen 
Gang der Analyse, das System der Reactionen an, bei welchem folge- 
richtig eine nach der anderen verläuft, und die Elemente der ge- 
gebenen Gruppe folgerichtig ausscheidet und entdeckt. Der syste- 
matische Gang der Analyse muss von dem Studirenden selbst aus- 
gearbeitet werden: Zur Erleichterung befindet sich bei jeder Gruppe 
der Metalle ein Hinweis für den systematischen Gang der Analyse. 
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Auch hier, nachdem irgend ein Element abgeschieden norden ist, 
sind die Control versuche zur völligen Uebeneugnng von Ar Rich- 
tigkeit der BeactioD nothwendig. Die Richtigkeit des aufgeateUten 
Systemes der Reaetionen wird von dem Stoidirenden dadurch con- 
trolirt, dass er sich selbst ein Gemisch der Verbindungen der Me- 
Ы1е der ersten Gruppe bereitet und sich bemüht, die Gegenwart 
der von ihm genommenen Metalle darzathun. Nach der Analyse 
des bekannten Gemisches nimmt der Studirende das unbekannte 
Gemisch und analysirt es nach eben demselben, bereits als richtig 
erkannten Systeme. Wenn das Erlernen der ersten Gruppe beendet 
ist, wird auf eben dieselbe Weise die II., III. u. s. w. Gruppe, bei ■ 
welchen sich noch mehr verwickelte Fälle des Combinirens von 
Reaetionen nicht nur einzelner Elemente, sondern zweier und 
mehrerer Gruppen zeigen, durchstudirt. Diese Combination arbeitet 
der systematische Gang der Analyse für alle Metalle aller Gruppen, 
aus. Nachdem nach eben derselben Methode auch die Metalloide 
erlernt worden sind, gehen wir zu den praktisch schwierigsten 
Fällen, zur Analyse der unlöslichen Verbindungen über. In der 
III. Abtheilung dieses Buches sind die Regeln und Methoden dazu 
angegeben, welche auch hier das Resultat der Eigenschaften der 
Verbindungen bilden. Hiermit geht die Aufgabe der qualitativen 
Analyse zn Ende. 

Indem auf diese Weise d^ ganze Gang der Arbeiten in der 
analytischen Chemie sich in Aufgaben darstellt, deren Lösung dem 
Studirenden frei gestellt ist, müssen vrir darauf hinweisen, dass es 
zum richtigen Lösen der Aufgaben in der analytischen Chemie einen 
streng bestimmten Weg gibt. Diese Genauigkeit und dae Syste- 
matische der Lösung der Aufgaben in der analytischen Chemie hat 
grosse pädagogische Bedeutung. DerStudirende gewöhnt sich dabei 
die Eigenschaften der Verbindungen bei der Lösung der Fragen bu 
vergleichen, die Bedingungen der Reaetionen abzuleiten und 3ie''EU 
combiniren. Biese ganze Reihe geistiger Processe kann durch zwei 
Worte ausgedrückt werden: dieanalytische Chemie lehrt chemisch 
denken. Die Erlangung des letzteren bildet die grbsste Wichtig- 
keit bei den praktischen Arbeiten in der analytischen Chemie. Die 
Genauigkeit der Methoden zur Lösung der Aufgaben, d. h. ihre 
relative Leichtigkeit, hat theilweise auch eine nachtheilige Seite: 
Der Studirende arbeitet oft nicht mit dem Eopfe, sondern mecha- 
nisch. Ein mechanisches Studium bringt aber nicht den geringsten 
Nutzen, eskannnicht einmal lehren, die Analysen richtig zu mEichen, 
gar nicht davon zu reden, dass das chemische Denken dabei sich 
nicht eatwickeln kann. 
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Wenn die Uethode der analytischen Chemie schon bei der 
qnaJitatiTeii Analyse angewendet wird, kann man, frUber oder 
apSter, je nach den Fortschritten deB Studirenden, -zur quanti- 
tativen Analyse übergehen, deren Stadium hauptsächlich das zu 
«rgSnzen hat, nas die qualitative Analyse nicht geben kann: die 
Hand an genaue Arbeit zu gewöhnen. Zur Erleichterung des Stu- 
diums der quantitativen Analyse sind die letzt«n Abtheilungen 
des Buches unter dem Titel „Beispiele der quantitativen Analyse" 
zusammengestellt. 
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1. Theü. 
DIE METALLE. 

§ 6. Eintlieilung der Metalle in Qnippen. Die analj- 

tiscbe Chemie classificirt die Elemente nach einigen Beactionen der 
Bildung von Scbwefelverbindungen und nach deren Zersetzbarkeit 
oder Unzer^etzbarkeit durch Wasser. Metalle heissen die Elemente, 
welche dnrch Wasser nicht zersetzbare Seh wefelverbindnngeH, die in 
demselben löslich oder unlöslich sind, geben. Letztere wei-den dnrch 
Einwirknng des Schwefel Wasserstoffes oder des Schwefel am moniums 
anf lösliche Verbindungen der Metalle gebildet. Zu den Metallen 
zählt man ausserdem auch diejenigen Elemente, welche zum Theil 
mit Schwefelamm unium keine Schwefelverbindungen , sondern 
Niederschlage von Oxyden geben. Metalloide sind Elemente mit 
entgegengesetzten Merkmalen: ihre Schwefel verbin düngen sind 
grösstentheils durch Wasser zersetzbar nnd ihre Losungen geben 
mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammoninm keine Nieder- 
schlage. 

Die Metalle werden je nach ihrer Lllslichkeit der Scbwefel- 
verbindungen in Wasser inzweiTheile eingetheilt, oder, mit anderen 
Worten, in Metalle, die mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelam- 
monium Niederschläge geben nnd in solche, die keine geben. 

Ä. Metalle, deren SebwefelTerbiudnngren fn Wasser ISellch 
sind: Die Eintheilung der hierher gehörigen Metalle in Gruppen, 
irt ansser auf dieSehwefeWerbindungeii, auf die Eigenschaften ihrer 
kohlensauren und phosphorsauren Salze gegründet. 

1. Gruppe: Kalium, Natrium, Ammonium, Eubidium, Cäsium, 
Lithium. Die Schwefel Verbindungen, kohlensauren und phosphor- 
sauren Salze sind in Wasser löslich. Gemeinsame Reagentien, durch 
welche alle Metalle dieser Gruppe in Gestalt unlöslicher Verbin- 
dungen niedergeschlagen werden, gibt es nitht. 

2. Gruppe: Baryura , Strontium » Calcium , Magnesium. Die 
Schwefelverbindungen sind in Wasser löslich, die kohlensauren und 
jihosphorsauren Sähe sind unlöslich, Gemeinsch.iftliche Reagentien, 
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welche alle diese Metalle aus ihren Lösungen niederschlagen, sind 
kohlensaures Ammonium und pbosphorsaures Natrium. 

Tt. Die Metalle, deren ScbnefelTerbindoDgren In Wasser nu- 
ISslich sind, bilden drei Gruppen. Zu ihrer Unterscheidung benutzt 
man das Verhalten ihrer Schwefel veibindungen (oder Oxyde) zu 
schwachen Säuren und zu Schwefelammonium. 

3. Gruppe: Aluminium, Chrom, Beryllium, Yttrium, Zirko- 
nium, Thorium, Cer, Lanthan, Didim, Erbium, Titan, Tantal, Niob, 
Eisen, Mangan, Zink, Nickel, Cobalt, Uran, Indium, Thallium. 
Bis zum Niob eineehüeeslieh, geben sie auf wässrigem Wege keine 
Schwe fei verbin duu ge n , von Eisen an bilden sie Schwefel Verbin- 
dungen , die wie die Oxyde dieser Metalle in verdünnten Säuren 
löslich sind. Ans saurer Lösung werden sie durch Schwefelwaesser- 
stoff nicht ausgeftlllt, Schwefelamm oninm fällt Oxyde oderSchwefel- 
verbindungen. Ueberschuss desselben löst sie nicht auf, Schwefel- 
iimnionium ist das gemeinschaftliche ßeagens dieser Oruppe. 

4. Gruppe: Silber, Quecksilber, Blei, Wismuth, Kupfer, Pal- 
ladium, Ruthenium, Rhodium, Osmium. Die Schwe fei Verbindungen 
sind in verdünnten Säuren unlöslich; sie werden durch Schwefel- 
wasserstoff aus saurer Lösung niedergeschlagen, und lösen sich 
nicht in Schwefelammonium. Schwefelwasserstoff ist das gemein- 
schaftliche Reagens dieser Qruppe. 

5. Gruppe: Gold, Arsen, Zinn, Antimon, Platin, Iridium, Va- 
nadium, Wolfram, Molybdän, Selen, Tellur. Die Schwefelverbin- 
dungen sind ebenfalls in verdünnten Säuren unlöslich, und fallen 
durch Schwefelwasserstoff aus saurer Lösung. Sie- unterscheiden 
sich von den Schwefelverbindungen der 4, Gruppe durch ihrePahig- 
keit, sich in Schwefelammoninm zu lösen, indem sie in Ammoniak 
lösliche Sulfosalze bilden. (Verbindungen von Schwefebmmonium 
und Schwefelmetallen.) 



D,q?'db.GoogIi: 



Erste Oruppe der Metalle, 

Kalium, Natrium, Ammonium (Calcium, Bubidium, 
Lithium). ^) 

Die Definition der Metalle dieser Gruppe ist folgende: Die 
iletalle der ersten Gruppe kennaeicbnen sich durch die Löaliohkeit 
ihrer Sehwefelverbindnngea , ihrer kohlensauren und phosphor- 
ваигеп Salze. Ein gemeinschaftliches Reagens gibt es nicht. 

§ T. Die AlTtalimetallB und ibre Terbindungen. Wir 
erianem uns zui^chat an die weiteren Eigenschaften der Metalle 
dieser Gruppe und ihrer Verbindungen. Die Metalle der ersten 
Gruppe, Metalle der Alkalien oder Alkallnietalle, unterscheiden sich 
durch ihre ausserordentlich starke Verwandtschaft zu den Übrigen 
Elementen. Sie verbinden sich direcf mit den Halolden, sie ver- 
drängen aus den Verbindtmgen die anderen Metalle und einige 
MetalloTde (dies ist der Fall mit Aluminium, Magnesium, Silicium, 
Bor, Uran u. s. w.). Sie sind leichter als Wasser und sind bei hoher 
Temperatur flüchtig. 

Die Oxyde. Die Alkalimetalle zersetzen bei gewöhnlicher 
Temperatur das Wasser, indem sie Wasserstoff entwickeln und in 
WassQ- lösliche Oxydhydrate (Aetzalkalien) bilden. Die aufgelösten 
Aetzalkalieu zeigen alkalische Reaction, rothes Lakmuspapier wird 
blau, Curenmapapier braun. °) — 

') Die in der Elammer befindlichen Metalle, auch die der folgen- 
den Gruppen, sind die selteneren Metalle. Sie werden mit erwähnt in 
der gemeineohaftlichen Erklärung der Metalle oder der Gnippen und 
finden sich im Anhange besondere beschrieben. 

*) Der LakmuB enthält eine heeondere organische Säure (Lakmus- 
aäure) welche sich in Waseer mit rother FarLie lÖBt, die Salze der- 
selben haben aber eine blaue Farbe. Lakmuspapier nennt man Papier, 
welches mit blauer wäeniger LOsnog eines lakmussauren Salzes oder mit 
rother Lösung der freien Säure geförbt ist. Die Wirkung einer jeden 
freien Säure auf das blaue Lakmuspapier besteht darin, dnsselbe zu 
röthen, weshalb dasselbe für die Säuren gebraucht wird. Bei der 
Wirkung der Alkalien auf das rothe Papier bildet sich ein blaues Sulz 
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Die Sähe. Die Alkalimetalle ersetzen den Wasserstoff der - 
Sänren, Atom für Atom, so dass für jede Säure so viele Beiben 
Salze existiren können, als sieh metallischer Wasserstoff in der 
Säure findet. MehrBasisehe Säuren geben entweder neutrale oder 
saure Sähe, in letzteren ist nicht aller Wasserstoff diu^ih Metall 
ersetzt. In Bezug auf das Lakmnspapier sagt mau, dass die SSt- 
tignng der ^nre vollständig ist. d. h, das mit irgend einer 
schwachen Säure (mit der schwächsten, Essigsäure) behandelte 
Lakmuspapier gibt weder eine blaue, den Basen entsprechende, 
noch eine rotbe, den SSaren entsprechende Farbe, sondern hat eine 
violette Farbe, welche wie man sagt, neutrale Heaction anzeigt — 
solches Papier ändert seine Farbe in der Lösung eines neutiaJen 
Salzes eines Alkalimetalles, z. 6. in einer Lösung von Chlorkalium, 
schwefelsaurem ЕаБит und anderen, nicht. Wenn man zur Liisung- 
eines neutralen Satzes einen Tropfen einer schwachen Äetzalkali- 
lösung hinzufügt, во wird das Papier gebläut, einen Tropfen ver- 
dünnter Säurelösung — das Papier röthet sich. Anstatt des Pa- 
piers braucht man in einigen Fällen Lakmiistinktur. Wenn zur- 
Lösung eines Aet/alkalis, welche mit Lakmus blau geförbt ist, vei- 
dilnnte Schwefelsäure hinzugefügt wird, во wird sich die blaue Farbe 
so lange nicht ändern, bis nicht so viel Säure hinzugesetzt worden 
ist, als zur Bildung des neutralen schwefelsauren Salzes nöthig- 
ist. In diesem Momente wird die blaue Lösung violett (neutrale 
fieaetion). Wenn hierauf noch ein Tropfen Säure hinzugefügt wird, 
so wird die Flüssigkeit roth (saure Reaction). Diese Reaction ist 
so empfindlich, dass Lakmus als Indicator bei der volumetrischeu 
Bestimmung der Alkalien gebraucht wird, (Vergl. § 18.) Die 
Salze der Alkalimetalle und dei' schwachen Säuren, z. B. 
kohlensaure Sake , essigsaure Sake , zeigen alkali.4che Heaction — 
rothes oder violettes Lakmuspapier wird geblänt. Fast alle Salze 
der Alkalimetalle sind in Wasser löslich. Einige Salze sind für die 
Alkalimetalle charakteristisch. Die schwefelsauren Salze verbinden 
sieh mit anderen schwefebauren Salzen nach der Formel: (R^) 
{^0^)8 ; R :=ÄI, Cr, Fe, Mn, indem sie Doppelsalze bilden, welche 
Alaune genannt werden. Alle krystallisiren gewöhnhch in OctaS- 
dem ппЛ enthalten 24 Molec. Krystallwasser. Die Formel z. B. 



der Lakmussäure. Von der Cnrcurma gilt dasselbe. Die Ursache der 
I^bung der Curcuma durch Alkalien ist noch nicht vollständig er- 
klärt. In der neueren Zeit sind zur Prüfung auf Alkalien und Säuren 
mehrere Suhatanzen, z. B. Cyanin , Roeolsäure u. a. vorgeschlagen 
worden. 



1С 



22 Analytische Chemie. 

*des ThonerdealauHs ist K^ (Alj) {SO,)^ + 24 Hj 0. — Chlor- 
platinate siod Doppel Verbindungen der Chlormetalle mit Platin- 
chlorid von der allgemeinen Formel Ej Pt Clg, (wo К das Alkali- 
metall bedeutet), und welche ebenfalls gut kiystalliairen. Auch die 
Weinsäuren Sake топ der Formel 0^ H^ 0^ (HO) (HO) sind charak- 
teristisch. Sie Ammoniumsalze unterscheiden sich besonders scharf 
von den Salzen der Alkalimetalle: sie sind bei verhSltnissmässig 
niedriger Temperatur flüchtig (ungefähr 300" — 400"), ebenso 
geben sie bei der Kinwirkung von Oxyden mit Leichtigkeit Am- 
moniak ab. ^ — 

Wir wenden uns zum Studium der Verbindungen der Alkali- 
metalle, welche bei der Analyse angewendet werden. Indem wir 
die Methode, die in den §§ 2, 4 u. 5 der Einleitung angegeben 
wurde, befolgen, beginnen wir mit dem Studium der Eigenschaften 
dieser Verbindungen und betrachten die Bedingungen der einzelnen 
Reactioneu. Nachdem wir das Studium dieser Reactionen, sowohl 
der allgemeinen als auch der speciellen beendet haben, gehen wir 
behufs Zusammenstellung des Ganges der Ajialyse zu ihrer Com- 
bination über. 

Anmerkung. Alle weiter unten beschriebenen Reactionen werden 
zwischen den anfgclösten Salzen der Alkalimetalle und den Reagentieu 
bewerkstelligt. Die Wirkung der Reagentien beobachtet man inProbir- 
gläachen; vor jedem Versuche muas das Probii^las vollkommen rein 
sein und muss mit deetilhrtem Waaser ansgespült werden. Die An- 
wendung der Reagentien für die qualitativen Unteranchungen auf 
Metalle gründet sich grSsstentheile auf die Bildung unlöslicher oder 
schwer löslicher Verbindungen, welche in Geatelt eines Nieder- 
itchlages aus der Lösung des gegebenen Metalles bei der Einwirkung 
auf letalere diu-ch die Lösung irgend eines Reagensea entstehen. Die 
Niederschläge unterscheiden sieh von einander sowohl durch ihre Farbe 
als auch durch ihre physikalischen Eigensebaftcn. Krystallinische 
Niederschläge nennt man diejenigen, welche sich in feinen Körnchen 
niederschlagen, und sich schnell am Boden des OefSasea absetzen. Das 
ÄusflUen derartiger Lösungen findet bisweilen nicht sofort statt, son- 
dern erfordert einige Zeit; bisweiÜges Umrühren der Flüssigkeit mit 
einem Stabe^ Reiben mit demselben an den Wandungen des GeJUsses 
imd andere mechanische ffilfsmittel fördern ihre Bildung, unter dem 
Mikroscope zeigen krystallinische Niederschlage regelmässige Formen. 
Ke amorphen Niederschläge zeigen dagegen keine durch ihr Aus- 
sehen bestimmbare Formen, entstehen gewöhnlich sofort und setzen 
- sich in den meisten Fällen langsamer zu Boden als die krystalli- 
nischen Niederschläge. Was die gelatinösen Niederschläge anlangt, so 
drückt der Name die äusseren Eigenecbaften dieser Niederschläge hin- 
reidiend aus. Wenn so wenig Niederschlag gebildet wird, nnd der- 
selbe so fein ist, daes er am Boden des Oefässes nichts absetzt und 
die Flüssigkeit nicht ganz undurchsichtig ist — so s^:t man, es ent- 
stand eine Trübung. 
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Allgemeine Reactioueu. 

§ 8. Saure weüuaiire Sttlae. Die Zusammensetzung der 
WeinsRure wird darch die Formel C^ Hg 0^ ansgedrückt. Durch . 
Metalle werden in ihr nur 2 Theile Wasaeratoff ersetzt. — Die 
WeinaKnre ist zweibasisch, in ihr sind zwei Hydroxylgruppen ent- 
halten, so daas sie die Formel C, H, 0^ {H0\ hat. Von den 
Alkalimetallen sind zwei Salze bekannt, ein neutrales, z, B. C^ H^ 
Oj (KO)g und ein saures C^ H4 0^ (КО) (HO). Die neutralen 
Salze der Alkalimetalle sind leicht lOsIich in Wasaer und können 
nicht als Niederschläge erhalten werden. Von den sauren Salzen 
ist daa Kaliumaalz C4 H^ O4 (КО) (HO) und das Ammoniumsalz 
C4 H4 O4 (NH4 0) (HO) schwerer löslich als die sauren Salze des 
Natriums (and Lithiums). Die Bildung derselben dient als Beaction 
auf Kalium und Ammonium, 

Eigenschaften des sauren Weinsäuren Kaliums. Die Anwen- 
dung der Weinsäure als Reagens auf Kalium gründet sich auf die 
Bildung des sauren Salzes C4 H4 O4 (КО) (HO)- Die Beaction ver- 
läuft nach folgender Gleichung v 

KOI + C4 H4 O4 (HO), = C4 H4 O4 (KD) (HO) + Hül. 
Das saure weinaaure Kalium wird gewöhnlich bei der Reaction 
infolge der schnellen Bildung der Kryatalle als weisses, ki-yatalli- 
nisches Pulver erhalten, (bei langsamer Kryatailiaation erhält mau 
das Salz in rhombiachen Prismen). Bei gewöhnlicher Temperatur 
(genau bei 10") braucht 1 Theil des Salzes ongefUhr 250 Theile 
Wasser znr Lösung, von kochendem Wasser werden nur 1 5 Theile 
gebraucht. Alkalien und kohlensaure Alkali salze lösen den 
Niederschlag, indem leicht lösliches neutrales Salz gebildet wird. 

C4 H4 O4 (КО) (HO) + KHO ^ C4 H4 O4 (KO)j 4- HjO. 
2C^H4 04(K0)(H0)+K3C0a = 2C4H4 04(K0)s,-f-Hj0--f-C0a. 

Bei der Einwirkung der kohlensauren Salze wird, wie man 
aus der Gleichung sieht, Kohlensäure ausgetrieben. .Säuren lösen 
ebenfalls das saure weinsanre Kalium , sie zersetzen es , indem sie 
freie Weinsäure und ein Salz der angewendeten Säure bilden, auch 
hier wird der Niederschlag gelöst. 

Anmerkung. Die beschriebenen Eigenschaften dea sauren wein- 
sauren. Kaliums müssen durch Vereuche etudirt werden. Man löst 
Weinsäure in einem Kölbchen in wenig Waaser. Erwärmen unter- 
. stützt das Lösen der Weinsäure, die Yersuche dagegen werden mit der 
abgekühlten LSaung angestellt. In einige Probirglbser wird etwas von ■ 
der Lösung eines Ealiumsalzes (Chlorkalium, aalpetereaures Ealium) 
nnd Weinsäure im üeberschusse gegossen. Wenn oe nOthig ist, wird 
dnrch Mischen mit einem Glaestabe, die Bildung des Niederschlages 
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besoblennigt. Nachdem man die äusseren Formen des gebildeten sauren 

iveinBaaieii EaJiame betrachtet hat, macht man folgende Teranche: 

1. Versuch: Man erwärmt eins der Prohirgläeer, nin die Löslich- 
keit des Kiederschlages in hochendem Wasser kennen zu lernen ; es 
findet LCsDug des Niederschlages statt. 

2. YersDch; Die Wirkung des Aet^kalis und des kohlensauren 
Kaliums; es findet I<6eung dee Niederschlages statt. 

3. Versnchr Die Wirkung der S4uren, z. B. Salzsäure; es findet 
LOsnng statt. Aus diesen Versuchen ergeben sich, wie man sieht, die 
Bedingungen der Reaction. 

Bedingungen der Iteaction. 1) Wenn man die Löslichteit des 
saaren weineauren Kaliums bei gewöhnlicher Temperatur in Wasser 
in Betracht zieht, so ergibt eich, Aass der Versuch mit concentrirter 
LQBong, sowohl der Weinsäure ale auch des Kalinmsalzes, angestellt' 
werden nmss. Wenn man eine TerdUnnte Lösimg hat, so mnss sie 
erst bis zur höchsten Concentration eingedampft weiäen. Bisweilen 
wird die Abecbeidung des sauren Salzes durch ÜmrUhren mit einem 
Glasstabe beschleunigt. Ferner geht ans der geringeren LSsIich- 
keit des sauren Kaliumsalzes in Wasser bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur die Bedingung hervor, die Beaction in der Kälte zu bewerk- 
stelligen. 2) Da ebensowohl die Alkalien als auch die Siluren den 
Niederschlag auflösen, mnss die Beaction in neutraler Lösung vor- 
genommen werden, deshalb muss die Beaction der Lösung zuvor 
mit Latmuspapier geprüft werden. Wenn die Lösung alkaUsch ist, 
muss vorsichtig Salzsäure oder EssigsBure zugefügt werden. Wenn 
aber die Probe mit dem Lakmuspapier zeigte, dass die zu prüfende 
Lösang sauer ist, so mnss die freie SHure entfernt werden, indem 
entweder vorsichtig mit Aetznatron ueutralisirt , oder, wenn sie 
flüchtig ist (z. B. Salzsäure, Salpetersäure), durch Eindampfen ent- 
fernt vrird. 

Ше normalen Bedingungen zur Ausführung der Reaction sind so- 
mit gefolgert: Der Studirende muss die Beaction der Weinsäure auf 
daa Ealiumsalz auch bei ungünstigen Bedingungen zu erhalten suchen, 
indem er sich bemüht diese letzteren, übereinstunmend mit den oben 
gegebenen Hmweben, zu beseitigen. Deewegen macht man folgende 
Versuche: 1) Aufsuchung des Kaliums in der Ldsung eines Kaliumealzes 
durch Ansänem mit Salzsäure; 2) bei Gegenwart von Aetznatron; 
3) in der stark mit Wasser verdünnten Lösung eines Kaliumsalzes. ') 

') Zur Ausführung der angegebenen Operationen ist es nöthig, 
sich mit einigen praktischen Methoden und mit der Gaelampe bekannt 
zu machen. 

Der Gasbrenner (Bnneen'scher). Im Mittelpunkte eines runden 
massiven guBseisemen Fuases ist ein messingener Brenner mit einer 
dreiwinkeligen Oeffnnng zum Austritt des Gases aufgeschraubt. Auf 
dem Brenner ist eine cylindrische Röhre aufgeschraubt, welche unten 
mit Oeffnungen versehen ist. Beim Ausströmen des Gases aus dem 
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Wir betrachteD jetzt wie die Äufencbnug des Kaliums bei 
Gegenwart des Natriums ausgeführt wird. Weiusäure erzeugt iu 
der Lösung, dea Aetznatrons oder des koblenaauren Natriums eisen 
Niederschlag von eaurem weineanrem Natrium; jedes Natriumsak 
dagegen, welches neutrale Beaetioa besitzt (и. В. Chlomatrium) 
gibt keinen Niederschlag mit Weinsäure. Da die Aufsuchung des 
Kaliumg, wie oben bemerkt wurde, in neutraler Lösang erfolgt 
(d. h. wenn die Losung alkalisch ist, muss. man ansäuren), so ist 
die Möglichkeit der Bildung eines Natriumsalzes und folglich die 
eines Fehlers ausgeschlossen. 

. Bei der Beaction von Kaliumsaben und Weinsäure wird die 
Säure, welche frUher im Salze war, frei, z. B. Salzsäure aus Chlor- 
kalium 

Brenner i» die oylindrische Röbre reiset es die Luft mit sich fort, 
welche dDrch die Oeffnnngen der cjlindiischen Rühre eintritt; das mit 
Luft gemischte Gas verbrennt am Ende derselben. Diese Mischung 
des Gases mit der Luft ist zum Erhalten der nicht ruseenden färb- 
losen Иатше aothwendig; die Oeffnungen zum Einlaasen der Luft 
können mit einer beweglichen Trommel geschlossen werden, die den 
unteren Theil der cylindriachen Röhre umgibt. Das Schliessen oder 
Verkleinern der Oeffnungen ist nothwendig, wenn eine schlechte oder 
kleine Flamme erhalten wird, auch kann, wenn bei einer aohwachfen 
Flamme die unteren Oeffnungen nicht verkleinert werden, die Flamme 
nach unten überspringen (wegen der Bildung eines explodirenden Ge- 
misches des Gases und der Luft bei zu geringem Zutritt des Gases). 
Das Gas brennt dann innerhalb des Cylindere, verbrennt mit russender 
Flamme und der ganze Brenner erhitzt sich dabei. Mit dem Hahn 
der GasleitungsrCbre wird der Brenner darch einen Kautschnkschlauch 
verbunden. Wenn die Verbindung hergestellt ist, öffnet man den 
Hahn der Gasleitung erÖhre, lässt das Gas einige Secnnden ausströmen, 
und dann erst brennt man an; im entgegengesetzten Falle kann das 
Gas innerhalb des Cylindere in Brand gerathen. Die Gasflamme wird 
mit einer Röhre von Bisenblech, die auf einem sternförmigen Gestell 
aufsitzt, welche» auf dem oberen Ende der cylindrischen Röhre auf- 
geschraubt ist, umgeben. 

Das Eindampfen von Flüssigkeiten erfolgt in Porzellan- (zu- 
weilen Platin-) Schalen, die mit der Flamme erhitz werden. Bei dem 
Eindampfen einer wässrigen Lösung siedet das Wasser und verflüchtigt 
eieh alsjDampf, in Gemeinschaft mit den Wasserdämpfen verflüchtigen 
sich auch' die leicht flüchtigen Säuren. Auf blossem Feuer erfolgt das 
Eindampfen bei der Temperatur der kochenden Salzlösung, gewöhnlich 
über 100'. Während des Kochens werden aber Theile der Flüssigkeit 
weggeepritzt, und um dieses zu vermeiden, geschieht das Eindampfen 
anch auf dem Waaserbade. Letzteres ist ein metallenes GeiSss, welches 
mit Ringen von verschiedenem Durchmesser, die zum Einsetzen der 
Schalen dienen, verschlossen ist. In das Gefäss giesst man Wasser 
und kocht, der gebildete Dampf erhitzt die. Schale. — Die И,игеп 
werden in einem mit Abzug versehenen Schranke abgedampft, 

L,004lc 
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KCl + Ci H4 Oi (НО)з = C^ Hj 0^ (КО) (HO) + HCl. 

Die lösend wirkende EigeuBohaft der freien Miueralsäure Ъе- 
eiuflaset die Empfindlichkeit der Beaction. Um die Reaction em- 
pfindlicher га machen, musa man die sich bildende MineraläStire 
neutralisiren and so ihre beeinflussende Wirkung zerstören. Dies 
geschieht indem mau die Weinsäure durch eine Lösung топ saurem 
weinsaurem Natrium ersetzt; es entsteht alsdann bei der doppelten 
Zersetzung mit dem Kaliumsak nicht freie Mineraisäure , sondern 
ihr Natriumsalz. 
KCl + C^ H^ O4 (NaO) (HO) := 0^ H^, 0. (КО) (HO) + NaCl. 

Die Weinsäure gibt diese Reaction mit den Kaliumsalzen fast 
oller Säuren: eine Ausnahme machen die Salze der saaerstoffreichen 
Säuren, г. В. chromsaures Kalium, mangansaures Kalinm etc. Sie 
können die Reaction mit der Weinsäure nicht geben, weil durch 
die Chromsänre oder Mangansäare Zerstörung der Weinsäure 
stattfindet. 

Controlversuche mit den weinsanren Salzen sind : Lösung beim 
Erwärmen, Lösnng in Alkalien und Säuren; sie sind, wie man 
sieht, den ausführenden Bedingungen entgegengesetzt. 

Das saure weinsaure Ammonium ist in seineit Eigenschaften 
dfftu Kaliumsalz sehr ähnlich, ich führe es nicht ausführlich an 
(vergl. § 1 5), weil Weinsäure ein schlechtes Reagens auf Ammo- 

g 9. CJhlorplatinate. Platinohlorid PtOl^ ist fähig mit den 
Chlorrerbindungen eines grossen Theiles der Metalle Doppelver- 
bindungen, Ohlorplatinate , einzugehen. Einige топ ihnen sind in 
Wasser löslich: sie lösen sich, gewöhnlich wie das Platinchlorid 
selbst, in Alkohol und Aether*); die anderen sind schwer löslich in 
Wasser und unlöslich in Alkohol und Aether. Letztere sind be- 



') Alkohol, eine oi^anische Verbindung, wird durch die Formel 
С H»0 ausgedrückt; wasserfrei, d. h. wirklich nach der Formel zu- 
Baramengeeetzt, siedet er bei TS". Im Laboratorium hat man gewöhn- 
lich waaeethaltigen Alkohol (90— 9ä %), wasserfrei wird er durch 
längeres Behandeln mit Aetskalk (ungelQachten) und uherdestilliren 
erhalten. Wasserfreier Alkohol nimmt sehr leicht Feuchtigkeit aus 
der Lnft auf. 

Aether — die Verbindung hat die Formel C, Ню = (С, Н^), О, 
entateht aus 2 Molecülen Alkohol durch Wegn^me eines Moleculs 

2C, Hs (HO) = (Cj H,), + H, 0. 
Er wird erhalten durch Einwirkung starker Schwefelsäure auf 
Alkohol (deshalb heiset er bisweilen Schwefeläther — ein nicht cor- 
recter Name), Er siedet bei 35°, 
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sonders wichtig. Schwerlösliche Chlorplatinate geben Kalium und 
Ammoninm (Cäsium und Rubidium); leicht löslich in Wasser, Al- 
kohol und Äethe^ Ist das Chlorplatiuat des Natriums (und Li- 
thiums). Deshalb kann Platiuchlorid nicht als Keagens für Natrium 
(and Lithium) dienen. Die gemeinschaftliche Formel der Chlor- 
platinate ist Щ PtCle = 2 KCl PtCl,, wo R das Älkalimelall be- 
deutet. Die uniöslichen Chbrplatinate werden hauptsächlich zur 
quantitativen Bestimmung und Abscheidung benutzt. 

CMorpiatinate des Kaliums und Ammoniums K^ PtClg und 
(NHj)j PtClg. Durch Einwirkung von Platinehlorid auf die Salze 
des Kaliums oder Ammoniums werden gelbe kr у stallin isehe Nieder- 
schlage erhalten (orangeikrbene OctaCder bei langsaiüer Krystalli- 
sation). In kaltem Wasser sind sie schwerer löslich (1 ТЫ. Salz in 
110 ТЫ. für das Kaliumsalz, in 170 Thl. fflr das Amraoniuni- 
salz bei 10") als in kochendem (1 ТЫ. in 19 Thl. Wasser för das 
Kaliumsah, in 50 ТЫ. für das Ammonium salz). In Alkohol sind 
sie kaum löslich (1 Thl. Salz in 12000 ТЫ. wasserfreiem Alkohol 
für das Kaliumsalz. 26000 ТЫ. für das Ammoniumsab), in einem 
Gemisch von Alkohol und Aether (3 Thle. Alkohol 1 Thl. Aether) 
sind sie vollständig unlDslicU. Beim Glühen in einem Tiegel zer- 
setzen sie sich, СЫог entweicht und im Tiegel bleibt Chlorkalium 
und Platin oder nur Platin zurück, weil Chlorammonium flüchtig ist. 
Kg PtClg = 2 KCl + Pt + CI4 
(NHJ^ PtCle = 2 NH4 Gl + Pt + CI4. 

Bedingungen' äer lieacüoii. Zur Bildung der Chlorplatinate 
haben wir Cblorkalium oder Chlorammonium uöthig; bei der Ana- 
lyse ist es indessen möglich, ja es ist häufig der Fall, dass Chlor 
gänzlich in der zu untersuchenden Lösung fehlt. Da aber gewöhn- 
lich die I^Bung des Platinchlorids freie Sakeäure enthält, so ist es 
kaum nötЫg einige Tropfen Salzsäure zu der zu untersuchenden 
Lösung hinzuzufügen; wenn aber die Lösung alkalisch ist, so muss 
man es thun. TIebrigens kann auch die Bildung des Chlorplatinates 
bei dem РеЫеп freier Sahsäure vor sich gehen, z. B. : 

3 PtCU + 4 KNO3 = 2 K3 PtCIe + Pt (NOs)^. 
Das Hinzufügen von Salzsäure und Ывге1сЬепае Concentration der 
wässrigen Lösung, — in alkoholische!- Lösung ist die Reaction 
noch empfindlicher (vergl. § 17), — das sind die Bedingungen für 
das Gelingen der Reaction mit Platinchlorid. Die Chlorplatinate. 
des Kaliums und des Ammoniums sind vollkommen tauglich zur 
quantitativen Bestimmung des Kaliums und des Ammoniums, so- 
wie zur Trennung beider von Natrium. 

§ 10. Als weniger wichtig für die qualitative Analyse er- 
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wKliuen wir folgencle Salze: KieeeiauorwaeaeretoabatLre Salze. 

Ale qnalitatdve Reactdonen sind dieselben wenig verwendbar, sie werden 
nur in seltenen Fällen bei der quantitativen Analyse angewendet. 
Das Eulinmaab K, Si Big, das Natriumsalz IRubjdiumeale) nind schwer 
löslich, Bie werden bei den entsprechenden Metallen aufgeführt werden. 
Das Ammoniiunsalz {Lithiumealz) ist leicht lOslich. 

Die Chlomietalle, eehwefelsanren und sBlpet«r8aBreii Salze 
der Alhalimetalle sind ausschliesslich als Verbindungen, in deren Ge- 
stalt bei der Abwesenheit anderer feuerfester Verbindungen die Alkali- 
metalle und theilweise auch das Ammonium bestimmt werden, wichtig. 
^ Die schwefelsauren Salze sind besonders wichtig. Bei der Analyse 
werden gewöhnlich (durch Eindampfen der anderen Salze, z.B. derChlor- 
ni^talle mit überschüseiger Scbwefelsänre) anfangs die leicht schmelz- 
baren sauren Sabe EH SO, und Ha H SO« erhalten. Dieselben gehen 
bei weiterem Erhitzen in neutrale Salze über, indem sie SchwefeUäure 
verlieren 2K H SO, = K, SO, 4- H, SO,. Die neutralen Sähe sind sehr 
fenerbeetändig, sie können, ohne Zersetzung zu erleiden, die Tempera- 
tur der Gaslampe (ungeföhr 600°) aushalten. — Die chlor- und Sal- 
petersäuren Salze werden selten bei quantitativen Bestimmungen an- 
gewendet. Was die Üeberführung einzelner Salze in andere betrifft, 
vergleiche den Abschnitt über die quantitative Trennung der Metalle 
dieser Ghruppe. 

§ 11. Flammonf&rbrmg. Wir haben die Bedingungen der 
Beständigkeit der Alkali metallsalze bei hoher Temperatur Ъе* 
trachtet. Einen gewissen Grad des Erhitaens der bei den verschie- 
denen Salzen verechiedeu ist, halten sie aus ohne Veränderang, aaf 
sie ist die Benutzung znr quantitativen Analyse gegründet. Bei 
sehr hoher Temperatur indessen sind die Sake der Alkalimetalle 
flüchtig. Wenn wir in die Flanuneder Gaslampe (oder in irgend eine 
nicht leuchtende Flamme wiez. B. des Alkohols, Wasserstoffs) Salze 
der Alkalimetalle bringen, so verflüchtigen sie sich; — die Ver- 
flüchtigung kennzeichnet sich durch eine Färbung der Flamme und 
ist als qualitatives Kennzeichen wichtig. 

Die Temperatur in der flamme des Gasbrenner» ist sehr ungleich; 
bei den Versuchen der Flamm enßlrb uns ist es nothwendig, die Ein- 
theilung derselben (die Temperatur) zu kennen. In der Flamme kann 
man zwei Kegel unterscheiden, der innere dunkle, blaue Kegel mit 
niederer Temperatur, ist kaum zur Zerstörung der Bestandtheile des 
Lcnchtgaees hinreichend, und der äussere Kegel, wo die eigenthche 
Verbrennung stattfindet, hat in Folge dessen eine höhere Temperatur, 
Der dunkle, innere Kegel nimmt das untere Dritttheil der Flamme 
ein. In dem äusseren Conus ist die Temperatur ungleich vertheilt; 
nach Bunsen's Versuchen findet sich die höchste Temperatur (ungeßthr 
2300") ein wenig ober dem ersten Dritttheil (von unten) der Flamme, 
im äusseren Kegel in der glitte zwischen der Spitze des dunklen Kegels 
und der äusseren Grenze der Flamme. Hier hin wird bei Mrbnngs- 
versuchen der zu untersuchende Stoff gebracht (Rlrbungsversuriie 

''" "T Ermangelung einer Gaslampe mit der Spirituslampe auB- 

„о-Лп_ „j„.. :_,i — ;.j einem Schälchen, in dem sich die 



Erste Gruppe der Metalle. 29 

zu nntersucbende SubstanK beSndet, SpiritoB anzündet Weil aber in 
der Spirituaflamtne die Temperatur mcht во boch iet ale in der Gae- 
fltunme, geHngen die Färbungs versuche nicht во gut). 

Die Flüchtigkeit der Salee der AlkaUmetaUe ist wie man ans 
der beigefügten Tabelle (Bunsens) ersieht, verschieden. Die Flüch- 
tigkeit der ftufgeföhrten Salze (eigentlich die Schnelligkeit der 
Verflüchtigung) in der Hitze der Gasflamme bei der Temperatur 
von ungefähr 2300", als Einheit der Verflüchtigung (Schnelligkeit 
der VerflüehtigTing) die des Chlornatriums angenommen , ist bei 
den schwefelsauren Salzen am geringsten, bei den Chlormetallen 
am grösBten 

NajSO4 = 0,66 Na,COj=0,133 Na01=l,000. 

Kg SO« = 0.127 Lij CO, = 0,114 Li Gl ^0,739. 
Kj COj = 0,310 К Gl = 1,288. 

Schwerfluchtige oder nicht flüchtige Salze, z. B. Silicate, bor- 
sanre, tbeilweise phosphorsanre Salze zmgen fast gar nicht das 
Auftreten einer geiUrbten Flamme. In diesem Falle bewirkt man 
in der Eitze der Oaelampe selbst Zersetzung, indem ans nichtflüch- 
tigen Salzen flüchtige eräugt werden. Man benutzt das Benetzen 
mit Sal/stlnre; in der Flamme der Gaslampe wird dann etwas 
Chlormetall gebildet, welches hinreichend ist, nm die Flamme zu 
iSrhen. Besser indessen, besonders bei Silicaten, ist es, die zu 
nntersucbende Substanz mit Gyps, schwefelsaurem Calcium, zu 
Termischen, durch welchen in der Flamme flüchtiges echwefelsaures 
Salz des Alkalimetalles nnd kieselsaures Calcium gebildet wird, 
Kj Si Oj + Ca SO, = Kj SO4 -j- Ca SiOg. 

Alle flüchtigen Salze eines nnd desselben Metalles, und anoh 
das Metall selbst, bewirken eine gleiche Färbung, weil nach aller 
Wahrscheinlichkeit in der Flamme der Oaslampe eine Reduction 
des Metalles aus dem Salze erzeugt und die Flrbung der Flamme 
durch den Dampf des Metallee hervorgebracht wird (vergl. III. Ab- 
theilnng: Spectralanalyse.) 

Anstellung des Versuches. Die zu prüfende Substanz, Lösung 
oder trockues Salz, wird auf einem Flatindrahte, dessen binde um- 
gebogen ist (Oehr), in die- Flamme der Gaslampe gebracht. Mit 
festen Salzen ist die Beobachtung bequemer, die Erscheinung der 
Färbung ist anhaltender, weil mehr Substanz als in der Lösung 
«nthalten sein kann , hineingebracht werden kann; deshalb muss ■ 
man bei Versuchen, wo man Lösaugen hat, dieselben eindampfen. 
Was die Wahl des flüchtigen Salzes für den Versuch anlangt, so ist 
es, wie die Erfahrung gelehrt hat, am besten, das schwefelsaure 
Salz anzuwenden. Die angeführte Tabelle erläutert, weshalb der 
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Versuch mit den schwefelsauren Sahen am gleichmllssigsten geht 
— sie smd am wenigsten flüchtig. Die Kaliumealze färben die 
Flamme mit violetter, die Natriumeake mit gelber, die Salze des 
Lithiums mit carminrother Fai-be (für die Ammoniumaalze ist diese 
Reaetion nicht wesentlich). Wir betrachten bei den einzelnen Re- 
actioneii der Metalle die Eigenschaften einer jeden Flamme beson- 
ders. Die Farbe der Flamme ist mit dem Auge ganz scharf zu 
unterscheiden, wenn sich die Metalle einzeln finden, bei gleich- 
seitiger Gegenwart der Alkalimetalle ändert sie sich aber nnd 
verhindert die Untersuchung der Flamme. 

§ 12. UnterBuohimg der farbigen Flamme. Bei gleich- 
zeitiger Gegenwart der Alkalimetalte ist die FlammentUrbung 
anders, als bei den einzelnen Metallen. Natrium, wenn es sich 
auch nur in kleinen Mengen vorfindet, verdeckt vollstllndig die 
Färbung von Kalium und Lithium , die Flamme ist gelb gefärbt, 
d. h. sie hat ner das Aussehen der Färbung des Natriums. Unge- 
fähr wenn 1 Thl. Jfatrinm in 200 Thln. КаИшп oder 1000 ТЫп. 
Jjithium enthalten ist, ist die Färbung der letzteren schon unsicht- 
bar (Cartmel). Damit man auch in dem Falle der gleichzeitigen 
ßegenwart der Alkalimetalle die Beaction der Färbung za ihrer 
Entdeckung anwenden kann, iBsst man die Lichtstrahlen durch ein 
blaues Glas oder noch besser durch die blaue Lösung des Indigos 
in Schwefelsäure hindurchgehen. Die gelben Strahlen des Natriums 
werden vollständig zurückgehalten und nur die violetten oder 
carminrothen (von Kalium und Lithium) gehen hindurch. Der 
Apparat zur Anstellung dieses Versuches heisst das Indigo- 
|>risma (Bnnsen). Dieses Glasprisma ist ein oberer Kegelschnitt, 
welcher ein Dreieck darstellt. Das wichtigste bei dem Apparate 
ist, dass er eine allmfthlig sich verstärkende Schicht der blauen 
Indigolösung besitzt. Wenn man die Flamme des leuchtenden 
Gases betrachtet, so zeigt sich keine Färbung, durch die Indigo- 
schicht gesehen erscheint die Flamme aber leicht violett gefärbt, 
welche Färbung nicht mit der Farbe des Kaliums verwechselt wer- 
den darf. Wenn man durch das Indigoprisma die durch Natrium 
gefärbte Flamme betrachtet, sieht man die leichte violette Färbung 
des Leuchtgases durch die dünnen Schichten der Indigolösung, 
während die gelbe Farbe vollständig verschluckt wird. Die car- 
' ininroihe Farbe des Lithiums ist nur durch eine dUnne Schicht zu 
pchen. Die Strahlen werden allmählig dunkler und verschwinden 
schliesslich bei einer gewissen Dicke der Schicht der Indigolösung 
ganz. Bei jedem Apparat ist der Punkt wo die Strahlen des Li- 
thiums verschwinden genau zu bezeichnen. Die Flamme der Ka- 
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liumverbiD düngen erseheint durch die dicke Schicht Indigo mit 
blauer Farbe, oder nach Maesgabe der га durchdringenden Schicht 
der Indigolßsung mit violetter, in ganK dicken Schichten mit car- 
roinrother Farbe. Am leichtesten ist es, wenn man einen solchen 
Apparat zur Entdeckung von Lithium neben Kalium annendet. 
Damit man sich hierbei nicht irrt, stellt man neben jene Lampe, 
in der man die Mischung verflüchtigt, eine andere, in welche mau 
irgend ein Ealiumsalz hineinbringt, damit man eine reine Kalinm- 
flamme zum Vergleiche hat. Der Unterschied in der Farbe, welcher . 
durch die Gegenwart des Lithiums bedingt wird , ist dann gut zu 
sehen , und es ißt nicht möglich Lithium , wenn en vorhanden ist, 
/,a übersehen. Kalium wird entdeckt indem man die Flamme durch 
eine solche dicke Schicht der Lösung betrachtet, welche die Strahlen 
des Lithiums nicht durchlässt. Um sich von der Gegenwart alter 
drei Alkalimetalle zu Überzeugen, macht mau zwei Versuche: 
1) Die Mischung des Salzes wird in die Flamme der Lampe einge- 
tragen und förbt dieselbe mit gelber Farbe, welche auf Natrium 
hinweist. 2) Durch die Untersuchung der Flamme mit dem Prisma 
wird die Gegenwart von Kalium und Lithium erkannt. Die Unter- 
suchung des Spectrums der geflirbten Flamme gestattet die Alkali- 
metalle noeb besser zu untersuchen (vgl. III. Äbtheilung). Letzteres 
ist der einzige Weg für die qualitative Aufsuchung des Cäsiums 
und Rubidiums. 

Specielle Reactioneii. 
Kalium, К = 39,1. 

§ 13. Bea^tionen der EeliumBalze. Alle charakteristi- 
schen Reactionen des Kaliums sind bei den allgemeinen Beactionen 
erwähnt worden , von ihnen wähleu wir die folgenden als charak- 
teristische für die Kaliumsal/e. 

Saures weinsaures Kalium C4 H^ O4 (КО) (HO) (vergl. 
f 8). Weinsäure oder saures weinsaures Natrium iUIlen in der Kälte 
aus einer concentrirten neutralen Lösung eines KaliumsaJzes einen 
weissen krystallinisehen Niederschlag des sauren Sakes, welcher 
in Sauren und Alkalien löslich ist. 

Kaliumplatinchlorid Kj PtClg (vergl. § 9). Platinchlorid 
gibt in einer concentrirten Lösung eines KaÜumsalzes einen gelben 
krystallinisehen Niederschlag von Chlorplatinat. In alkohol isolier 
Lösung ist die Reaction noch empündlicher. 

Kieeelfluorwasserstoffsanres Kalium Kj SiFlg. Kte- 
selfluorwasserstotfsäure einer neutralen oder sauren Lösung eines 
Kaliumsalzes zugefügt, gibt einen hälbdurchsichtigen Niederschlag 

1С 



32 Äjialjtieche Chemie, 

des Kaliumsalzes , welcher nur- deutlich eichtbar ist, weim er eiob 
abgesetzt hat. Alkalien scheiden aits demselben KieaelsSure ab; 
beim Glühen wird er zu Fluorkalium und Fluorsilicium zersetzt. 

Die Färbung der farblosen Flamme (vergl. § 11) durch 
die Каишпва1ге ist violett — sie ist wichtig für den qualitativen 
Nachweis dieses Metalles. Das trockne Salz oder die Losung wird 
auf einem Platindrahte in die Flamme der Oaslampe gebracht. 
Das Spectrum der Flamme ist in der TII. Abtheilung beschrieben. 
Die Salze des Natriums verdecken die Beaction der Färbung, 
Natrium Na =: 23. 

§ 14. Beectloiieii der Hatriumsalze. Die Sabe des Na- 
triums sind weniger flüchtig (und auch das Met&U selbst) als die 
des Kaliums. Bei grösserer L6slichkeit, im Vergleiche mit den, 
Ealiumsalzen , sind für die Natriumsalze sehr schwer charact«ri- 
stische Beactionen zu erhalten. Die LQslichkeit des sauren Wein- 
säuren Natriums in Wasser, die LCslicbkeit des Chlorplatinates in 
Wasser, Alkohol und Äether sind schon erwähnt worden (vergl. 
Trennung des Natriums von Kalium). Das pyroantiroonsaure 
Kalium bildet fest das einzige Reagens, welches die Salze des Na- 
triums föUt. 

Pyroantimon saures Natrium') Na^ Hj Sb^ 0^-1-61^0 
bildet sich in Gestalt eines weissen krystalliniscben Niederschlages 

') Frerny, welcher dieeee Salz entdeckte, nennt es luetandnioii- 
eaures — ein schwerlich richtiger Name. Die AntiuiODaäure ist in ge- 
wissem Grade der Phosi)horeäure analog. 

PH, 0,, Phoephoreäure, 
2PH, O, — H, О = P, lU 0„ Pyrophoaphorsanre, 
PH, 0, — H, =PH 0„ Metaphoaphordlure, 
Sb Ш^ Ov Ajitimoneäure, 
28b H, Оч — H, = Sb, Hj 0,, Pyroantimonsäure, 
Sb H, 0, — H, — Sh H 0„ MetaantimonsäHte. 
Das Natriumaalz hat ohne Zweifel die Zusammenaetzung Naj H, 
Sb, O7, d. h. es ist ein saures Salz der PyroaatimoDsäure, Fremy ge- 
braucht den Namen Meta nur zum Unterschiede von den Salzen der яе- 
wöhnlichen Antimonsäure (еЪешю wie Zinn- und Mctazinnsäure). Das 
Reagens, das Kaliumsalz, hat wahrscheinlich eine ähnliche Zusammen- 
seteung. Das Produkt des Schmelzens von Salpeter mit Antimoneiz 
oder Brechweinstein hat aller Wahrscheinlichkeit nach die Zusammen- 
setzuiig K4 8b, O7, und bei der Behandlung mit Wasser verwandelt ее 
sich in E, H, 8b, 0, und 2E HO. — Es ist zu bemerken, dass diese 
Salze bisweilen wie die Salze der Metaantimonsänre (die Formel ist 
2Na SbOs 4- 7H, 0) und auch wie die der Antimonsäure (die Formel 
ist 2Na H, Sb 0( + 5H, 0) angesehen werden; wie man sieht, läuft die 
Frage auf die Menge des Kry stall wassere hinaus, eine Bestimmung, 
die im gegebenen Falle sehr schwer ist. 
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(quadratische Octaöder bei langsamer Krystallisation) bei der Ein-" 
Wirkung des pyroantimonsauren Kaliums auf Natrinmsalze : 
Kj Hg Sbg 0, + Na Cl = Nag Hj S\ 0, + KCl. 
PyroaDÜmoo saures Natriura ist sowohl in kaltem, als auch in 
kochendem Wasser schwer löslich (bei 100" 1 ТЫ. Salz in 350 
Thln. Wasser). Das Natrimnsalz verhält sich wie alle Salze der 
Pyroantimonaäure ; durch Säuren wird es unter Ausscheidung einea 
weissen amorphen Niederschlages von Äntimonsäure SbHa 0^ oder 
von dem sauren Kaliumsalz zersetzt. TJeberschuss von kohlensa.urem 
Katiom schadet der Reaction (Bildnog eines löslichen Kalium- und 
Natriumdoppelsalzes?). Bedingung der Reaction ist, sie in neu- 
traler oder schwach alkalischer Lösung zu bewirken; alkalische 
Lösungen sind mit verdünnter Salzsäure oder Essigsäure zu neu- 
tralisiren, saure mit Ksili (Ammonium darf man nicht nehmen, 
das pjToantimousanre Ammoniak ist schwer löslich), oder besser, 
wenn nSthig, durch Eindampfen und Glühen zu entsäuern. Man 
mnss seine Aufmerksamkeit darauf lenken, dass hier, wo man es 
mit einem krystallinischen Niederschlage zu thun hat, die Bildimg 
desselben nicht sofort erfolgt, dass sie aber durch Reiben mit einem 
Glasstabe beschleunigt werden kann. Es ist deshalb bequem die 
Reaction auf einem Uhrglase zu machen. Bei schwachen Losungen 
ist das Reiben ungenügend — dann muss man warten. Wenn sich 
nach 12standigem ruhigen Stehen kein Niederschlag gebildet hat, 
ist man sicher, dass kein Natrium zugegen ist. Wir betonen noch- 
mals, dass bei der Aufsuchung des Natriums der Niederschlag des 
antimonsauren Salzes krystallinisch sein muss; bei der Bildung eines 
amorphen beim Stehen nicht kry stallinisch werdenden Niederschlages 
ist es unmöglich auf die Gegenwart des Natriums zu schliessen. 
Zur quantitativen Bestimmung ist dieses Salz nicht geeignet. 

Die Färbung der Flamme mit gelber Farbe ist ausser- 
ordentlich charakteristisch für das Natrium. Man verMirt wie in 
§ 11 angegeben. Ein niit diesen gelben Strahlen beleuchteter 
orangefarbener Krystall von zweifach chromsaurem Kaüum Kg 
Ctg Oj erscheint farblos, durchsichtig; Papier, welches mit Jod- 
queoksilber roth geiUrbt ist, erscheint weiss. Durch ein grünes 
Glas betrachtet, erscheint die Flamme orangegelb. Es ist eine auf 
der höchsten Stufe der Empfindlichkeit stehende Reaction. 

Ammonium, NH« = 18. 
Vebereicht der Derivate des Ammonlnms. Bevor wir die Cha- 
racteristik und die Eigenecbaften der Ammoniumaajze weiter aus- 
einander setzen, werfen wir zunächst einen Blick auf die Verbindungen, 
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die bei der Analyse vorkommen. Mit Säuren vereinigt ach das Am- 
moniak unter Bildung von Salzen. Bei der Einwirkung von Ammoniak 
auf die LOeuDg gewisser Metallsalze entetebt ein Animonivmeak, 
welcbes, indem es sich gleicbzeitjg mit dem Metallsake verbindet, ein 
Doppelsalz bildet. Die Fähigkeit, solche iQsliche Doppelsalze mit dem 
Ammoniak zu ^eben, chatacterisirt Magnesium (2. Unterabtbeilung, 
II. Gruppe), sowie die Oiydnlverbindungen des Eisens, Mangans, Zinke 
(3. Unterabtheilung, Ш. Gruppe), dea Nickels, Cobalta (3. Unterabtbei- 
Inng, Ш. Gruppe), Silber, Kupfer, Cadmium (IT. Gruppe). Ausser dieeen 
Doppel Verbindungen, welche vielfach die Eigenschaften der einfachen 
Ammoniumsalze besitzen, werden bei der Einwirkung des Ammoniaks 
oder des kohlensauren Ammoniums auf die Salze einer gerinsen An- 
zahl von Metallen Metal lamm oni um- Verbindungen gebildet. Diese sind 
zusammengesetste Aramoniake, in denen ein oder mehrere Atome Was- 
serstoff des Ammoniaks durch Metall ersetzt sind; solche Ammoniak« 
können Salze geben. Die Verbindungen dieser werden auch als die 
Produkte einer directen Verbindung des Ammoniaks mit Metalbalzen 
betrachtet. So z. B. (NH, Hg), Cl, oder Hgj Cl, + 2NH,. Die Metall- 
ammoniak Verbindungen geben gewöhnlich beim Eochen mit Alkalien 
Ammoniak. Die IQslichen Metallammoni um Verbindungen sind cbarac- 
teristisch für Cobalt, Silber, Cadmium und Kupfer. In WftEser un- 
lösliche Verbindungen gibt Quecksilber. 

§ 15. Beactionen der Ammoniumaalze. Die Flüchtig- 
keit der Ammoniumsalze. Die Salze des AmmoDiums stimmen 
vollkommen mit denen des Kaliums und Natriums überein. In den 
meieten FSlIen aind sie isomorph, aber durch ihre leichte Flüchtig- 
keit werden sie топ denselben unterschieden. Die Flüchtigkeit der 
ÄmmoniumTerbindungen l^ngt schon bei niedriger Temperatnr an 
. (uDgei^hrSöO"), theila ohne Zersetaung (Chlorammonium, schwefel- 
saures, kohlensaures Ammonium), theils indem sie sich zersetzen 
(salpeter saures, phosphorsaures Ämmoninm). Auf der Fähigkeit 
sich leicht zu verflüchtigen ist die Entfernung der Ammoniumsalze 
bei den qualitativen nnd quantitativen Bestimmungen gegrtlndet. 
Bei der qualitativen Analyse verdampft man die Lesungen, aus 
denen eine Ammoniimiverbindung entfernt werden soll, in einer 
Porzellan schale zur Trockne, und glüht hierauf in derselben Schale. 
Die Ammoniumsalze verflüchtigen sieh in Gestalt eines dichten 
weissen Bauches. Das Verschwinden des Bauches weist darauf 
hin, dass die Ammoniumsalze verflüchtigt sind. (Diese Operation 
darf nur unter einem Ahznge ausgeführt werden). Wegen der 
Ueberein Stimmung der Ammoniumsalze mit den Salzen der Alkali- 
metalle dienen ein und dieselben Reagentien zu deren Entdeckung. 
Die sich verflüchtigenden Ammoniumsalze ftlrben die Grasflamme 
mit schwach violetter Farbe. Diese Reaction ist nicht empfindlich. 
Saures weinsaures Ammonium C^ H^ 0^ (NH^O) (H0> 
(vergl. § 8). Eigenschaften wie das entsprechende Kaliumsalz. 
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Weinsäure gibt nnr schwierig in sehr coneentrirten Lösungen 
einen kryatalliniachen Niederschlag; mit saurem weinsaurem Na- 
trium wird die Reaction leichter erbalten. Die Reaction eignet sieb 
nicht znr FrOinng auf Ammoninm salze. 

Chlorplatinat des Ammoniums (NH^)^ PtCls (yergl. 
§ 9). Platinehlorid gibt in den Salzen des Ammoniums einen gel- 
ben Niederschlag mit dem Kaliumplatinchlotid ähnlichen Eigen- 
schaften. 

AbBCheldnn^en und Beaettoses de« Ammoniake. Die haupt- 
sächlichste Eigenschaft der Ammonium Verbindungen ist ihre Fähig- 
keit bei der Einwirkung der Alkalien oder Osydhydrate der alka- 
lischen Erden (Aetzkalk, Kalkmilch) leicht Ammoniak zu ent- 
wickeln; 

2 К H4 Gl -f Ca (НО)з = 2 N H^ + CaClj + 2 H^ 0. 
In Lösungen geht die Beaction schon bei 'gewöhnlich er Temperatur 
Tor sich, aber sie geht langsam und zu ihrer Beendigung .ist lange 
Zeit erforderlich. Erwärmen beschleunigt sie. Zu dem Ammonium- 
salz oder au der zu untersuchenden Lösung fügt man in einem 
Probirgläschen Aetzkali oder Kalkmilch hinzu und erwärmt, ea 
wird alsdann Ammoniak gebildet. Die Reactiouen auf freies 
Ammoniak stellt man so an, dass man das eine oder das andere 
Reagens an den Hals des Probirglases bringt; wenn man dasselbe 
mit einer Oasleitungsröhre versieht, probirt man am Ende der 
Röhre. Das gebildete Ammoniakgas kennzeichnet sich sehr leicht: 
es besitzt einen sehr oharakteristischen Geruch. Von letzterem 
kann man jedoch nnr dann Gebrauch machen, wenn hinreichend 
Ammoniak gebildet wird. Es gibt noch viel empfindlichere Be- 
actionen. Wenn man es in Wasser löst, gibt Ammoniak eine Lö- 
sung von stark alkalischer Reaction. Man befeuchtet mit 
Wasser Lakmus- oder Cnrcumapapier und, hält es Aber das Gefttss, 
während der Versuch ausgeführt wird; das Erscheinen der alkali- 
schen Reaction (Lakmuspapier wird blau , Cnrcumapapier braun) 
weist auf die Ge enwart des Ammoniaks in der untersuchten Sub- 
stanz hin. Diese Methode ist sogar anwendbar, wo es nur gilt 
Spuren von Ammoniak aufzusuchen. Man stellt die Reaction ent- 
weder bei gewöhnlicher Temperatur an, oder indem man gelinde 
erwärmt. Das Gefilss bedeckt man dabei mit einem Uhrgläscheu, 
auf dessen innere Seite das Lakmuspapier geklebt wird. Man lässt 
das Geldes kurze Zeit stehen, die alkalische Reaction des Papiers 
zeigt sich dann auch bei Spuren von Ammoniak. — Wenn man 
fiber das GeiUss, in dem Ammoniak entwickelt wird, einen Glas- 
stab bringt, welcher mit irgend einer flüchtigen Säure befeuchtet 
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worden ist, deren Dampfspannung bei gewöhnlicher Temperatur 
hioreichend ist, mit dem Ammoniak zusammen zq treffen, (z. B. 
Salzsäqre, Essigsänre, Salpetersüure) , so bildet sich ein bei ge- 
wöhnlicher Tempera1;ar nicht flüchtiges ÄmmOBiumsalz, welches 
als weisser Kebel, der den Olasstab umhüllt, sichtbar iat. Es ist 
ratbsam zu diesem Versuche Essigsäure zn nehmen — concentrirte 
Salzsäure raucht schon von selbst an der Luft. Ammoniak färbt 
auch Papier, welches mit Salpetersäure ш Quecksilberoxydol benetzt 
worden ist. Derartiges Papier wird in Anmioniakdämpfen braun, 
fast schwarz, infolge der Bildung eines Salzes des Dimercnrdi- 
ammoniums, welches schwarz ist. (Bei einem Ueberschusse von 
Ammoniak geht es leicht unter Ausscheidong von metallischem 
Qnecksilber in Quecksilber oxyd über, der Niederschlag wird grau. 

Hgj (NOg)^ -f- 2 NHj = Hgg NHj (NOg) + (NH^ NOa- 
Bei diesem Versuche mus8 man Acht geben , dass nicht Tröpfchen 
der kochenden Flüssigkeit auf das Papier spritzen , da Aetekali, 
mit dem Ammoniak gebildet wird, wenn es auf das Papier kommt, 
dasselbe ebenfalls, In Folge der Bildung топ schwarzem Queck- 
silberojydnl, schwarz förbt. 

(HgJ (NOe), + 2 KHO = Hgü + 2 KNOj + HjO. 

Bei dem gewöhnlichen Gange der Analyse sind diese angMebenen 
Beactionen hinreichend, aber in einigen Fällen (z. B. bei der Prüfung 
der natürlichen Wässer) wendet man zur Prüfung auf Ammoniak 
Quecksilberohlorid Kg Clj an. Sogar in sehr verdünnten Lösungen 
wird durch dasselbe ein weisser Niedersclüag gebildet. 

4Н. N + 2Hg Cl, = (NE, Hg), Gl, + 2HH, Cl. 

In diesen Fällen benutzt man auch das DoppelaaU des Queck- 
sibeijodids mit Jodkalium Hg K, J, (Neesler'e Reagens, Ueberachuss von 
Jodkalinmist zu vermeiden); beiOegenwart von Ealiiallt dieses Reagens 
freies Ammoniak oder Ammoniumsalz, indem ob einen braunen Nieder- 
schlag von Jodmerkurammoniura gibt (NHgj J + Hj 0). 

4Hg K, J, + 3K HO + HHj^NHg, J.H, + 7KJ-b 2Hj 0. 

Spuren von Ammoniak geben keinen Niederschlag, aber die Fldssig- 
keit nimmt, je nach der Menge des Ammoniumsalzee, шпе gelbe oder 
orangerothe Farbe von verscluedenen Farbenabstufungen an. 

Systematischer Gang der qualitativen Analyse der 
Metalle der ersten Gruppe. 
§ 16.. Nachdem wir die allgemeinen und speciellen Eeactionen 
erlernt haben, gehen wir zur Combination der Reaotionon über. 
Bei den folgenden Gruppen überlassen wir dieses dem Studirenden 
selbst, und zeigen hier wie man dieselbe bewerkstelligt. Zuerst 
prüfen wir im Allgemeinen , ist es nothwendig bei dieser anschei- 
nend so einfachen Metallgrappe Beactiouen za combiuiren? Die 
Noth wendigkeit der Combination ergibt sich aus der Mangelbaftig- 
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keit der einzelnen Färbungsreactionen, welche zwar ohne vorlSafige 
Trennnng auf die Gegenwart der Alkalimetalle hinweisen, ohne 
aber anf alle bei der Analyse gestellten Prägen zu antworten. 
Gewöhnlich macht man eine qualitative Analyse, um die bei der- 
selben erhaltenen Daten bei der quantitativen Bestimmung za 
verwerthen; in dieSem Falle erlangt dieselbe eine sehr grosse Be- 
deutung, da sie Aber das Viel oder Wenig der einzelnen Bestand- 
theile in der Verbindung Aufechlues gibt. Auf diese Fragen geben, 
die Färbungsreactionen keine Antwort und deshalb gebraucht man 
sie nur zu Controlversuehen. Die Fragen, welche wir stellen, 
werden entschieden, indem wir die Keactionen der Fsllung vor- 
nehmen, bei denen, nach der Menge des Niederschlages, mit dem 
Auge die Menge des Bestaudtheiles (viel, wenig oder Spuren) be- 
stimmt wird. 

Da wir uns von der Nothwendigbeit der Anwendung von 
Fällungsreaetionen überzeugt haben, können wir wegen der Aehn- 
lichkeit der Alkalien ohne Combination der Keactionen nicht aas- 
kommen. Wenn wir unser Äugenmerk auf die in Anwendung zu 
bringenden Beactionen richten, sehen wir, dass die Weinsäure die 
Kalium- und Ammoniumsalze ausfallt; Chlorplatin gibt ebenfalls 
mit Kalium- und Ammoniamverbindungen Niederschläge; pyro- 
antimonsaures Kalium fällt die Natrium- und Ammonium salze, 
wobei wir gleichzeitig bemerken, dass hier als Reagens ein Kalium- 
salz angewendet wird. Da die Anwendung dieser R«agentien nicht 
' variirt, so ist es unmöglich, dass man, ohne vorher eines der Metalle 
abgeschieden zu haben, auf dieselben prQft. Die Nothwendigkeit 
der Entfernung von einem der Metalle ist klar. Da ea, wenn man 
die oben angeführten Reactiouen verwendet, für die 'Richtigkeit 
der Analyse gleich ist , welches von den Metallen entfernt wird 
(wovon sich der Stndirende (Iberzeugen muss), so entfernen wir 
dasjenige, v^elehes sich am leichtesten entfernen lässt, d. i. Am- 
moniak. Da man vor allem anderen diese Entfernung vomehmeü 
mufls, ist es nßthig sich zu überzeugen, ob Ammoniumealze in der 
zur Analyse gegebenen Lösung vorhanden sind, und folglich ist die 
erste Operation bei der Analyse die Prüfung auf Ammoniak, durch 
Abscheidung desselben aus einer besonderen Portion der zu analy- 
sirenden Substanz, wie in § 15 angegeben ist. Die besondere 
Fortion muss man deshalb nehmen , damit тал zur Abscheidung 
des Ammoniaks jede Base anwenden kann. Wenn mau mit der 
geaammten Lösung arbeiten wollte, so könnte man nicht Kalium 
oder Natrium anwenden, weil man sonst Elemente, die man bei 
dem folgenden Gange der Analyse aufsuchen soll, hineinbringea 

1С 
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wUrde. Die Anwendung von Aetzbaryt oder Kalk ist wegen der 
Noth wendigkeit dieselben wieder zu entfernen, nnbequem; sie 
geben mit Weinsäure und mjt pyroantimonsaurem Natrium un- 
lösliche Verbindungen, Alle diese Schwierigkeiten werden um- 
gangen, wenn man behufs Entdeckung des Ammoniums eine be- 
sondere Portion verwendet. Diese Manipulation wird in der quali- 
tativen Analyse oft bei analogen Fällen angewendet. Wenn Am- 
moniak gefunden wird, entfernt man dasselbe, indem man die 
ursprüngliche Lösung eindampft und den erhaltenen trockenen 
Ruckstand, wie in § 15 angegeben, glUht. 

Der geglühte Rückstand wird in einer geringen Menge 
Wasser gelöst. Da die Ammoniumsalze, wenn sie im trockenen 
Zustande sind, beim Glühen leicht in Wechselzersetzung mit den 
Alkalimetallen treten (s. Anhang Nr. 3 bei der ersten Metall- 
gruppe}, so kann die nach dem Glühen erhaltene LQsung alle drei 
möglichen Reactionen zeigen. Eine neutrale Lösnng kann erhalten 
■ w^erden, wenn die ursprüngliche Lösung nur gleichnamige Ver- 
bindungen, wie z. B. Chlormetalle, s^wefelsaure Salze u. s. w., 
«nthielt. Eine alkalische Lösung kann erhalten werden entweder, 
wenn sich die Alkalisalze unter Bildung von kohlensauren Salzen 
bei Glühen zersetzten, oder, wenn es neutrale Salze, aber bei Gegen- 
wart von übersehüssigem kohlensaurem Ammonium waren. Eine 
saure Lösung kann schliesslich erhalten werden (ausser bei Gegen- 
wart von freien Säuren oder sauren Salzen) bei Gegenwart einer 
grossen Menge eines Ammoniumsalzes mit einer nicht flüchtigen 
Säure- (Phosphors aure, Borsäure u. a.). 

Nachdem man die Beaction der Lösung mit Lakmuspapier 
geprtlft und, wenn nöthig, dieselbe neutralisirt bat, prüft man in 
einer besonderen Portion behu& Aufsuchung des Ealiums mit 
Weinsäure, in einer anderen behufs Aufsuchung des Natriums 
mit pyroantimonsaurem Kalium, und beobachtet dabei die in § 8 
und § 14 angegebenen Bedingungen. Die Nothwendigkeit der 
Trennung der Lösung geht daraus hervor, dass, wenn wir zuerst 
Weinsäure zur Prüfung auf Kalium genommen hätten, wir nicht 
pyroantimonsaures Kalium nehmen konnten, da Säuren letzteres 
zersetzen; umgekehrt: wenn man mit der Prüfung auf Natrium be- 
ginnen wollte, so würde durch das pyroantimonsaure Kalium die 
Möglichkeit genommen sein, auf Kalium zu prüfen, da wir ein 
KaÜumsab ab Beagens anwendeten. Deshalb ist die Anwendung 
. der Beagentien in getrennten Portionen nothwendig. 

Die Systematik des Ganges der Analyse hat sich hieraus er- 
geben. Wie man sieht, ist eine andere Wahl der Reactionen nicht 
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möglich, es ist sogar nicht möglich ohne der Richtigkeit der Analyse 
Abbruch zu thnn, die Reihenfolge der Eeactionen abzaitndera. 
Der systematische Gang der Analyse ist nicht nur eine praktisch 
ausgearbeitete Methode der Analyse, er ist das nothwendige Re- 
sultat der Eigenschaften der bei den Reactionen aufeinander ein- 
wirkenden, sowie der dabei entstehenden Verbindungen. Die 
Nothwendigkeit richtiger Mathoden zu begreifen und xu verstehen 
sie auszuarbeiten, bildet eins der Hauptziele, nach denen man bei 
den praktischen Arbeiten in der analytischen Chemie zu streben hat. 

Die Anwendung von Platinchlorid findet bei qualitativen 
Arbeiten selten statt und wird nur bei quantitativen Bestim- 
mungen, wie in § 17 angegeben, benutzt. Wir halten es nicht für 
überSUssig zu erwähnen, dass bei der zweiten Gruppe eine kleine 
Abweichung 1ш Uange der Analyse, wenn mit den Alkalimetallen 
zusammen Metalle der zweiten Gruppe in der zu untersuchenden 
Substanz vorkommen, eintreten wird. 

In § 5 der Einleitung sind die Controlmethoden und das 
praktische Erlernen des Ganges der Analyse angegeben. 

Quantitative Beatimmungen und Trennungen. 

§ 17. I. Qewiclitsbeetimmung. Zur quantitativen Bestim- 
mung der Alkatimctalle (niit Einschliiss des Ammoniums) braucht man 
Toraugaweise die schwefelsauren Salze (vergl. § 10), da mit ihnen 
leicht der Versuch genau ausgeführt werden kann. Bei Anwendung 
der Chlormetalle oder salpetersauren Salze iii gleichem Zwecke, ist 
wegen der Eigenschaften dieser Verbindungen eine genaue Bestim- 
mung nmetändlicher, als mit den vorhei^enannten. Eine Bestimmung 
in Gestalt dieser Verbindungen ist nur für Sajze leichtflüchtiger Säuren 
möghch; Salze mit schwerflüchtigen oder feuerbeständigen Säuren 
verlangen entweder, wie z. B. bei Natrium, ihre Entfernung (sie wird 
bei den entsprechenden Säuren beschrieben), oder wie bei Kalium 
und Ammonium, die Bestimmung ab Chlor platinate (nur möglich, 
wenn die Säure in Alkohol löslich ist). Die Chlorplatinate werden 
hauptsächlich гиг Trennung angewendet. Die kieaelfluorwasserstofi'- 
sauren Salze, obschon tat Bestimmung tauglich, werden doch fast nie 
angewendet (ausser bei einzelnen Trennungen); wir beschreiben des- 
halb die Methode nicht. In den Ammoniumsalzen wird das Ammonium 
gewöhnlich als Chlorplatinat bestimmt, wo dieses unmöglich, ent- 
fernen wir das Ammoniak aus der Verbindung. Die votumetrisohe 
Methode der Bestimmung der Alkalimetalle und des Ammoniums ist 
genau, ist aber nur in beschiiLnkter Zahl der Fälle anwendbar. 

Bestimmung des Kaliums und Nalrittms (zum Theil Ammoniums) 
in Gestalt von schwefelsauren Sahen. Bei der Analyse werden die 
Sähe des Kaliums (mit den flüchtigen Säuren) in schwefelsaure Salze 
durch Eindampfen auf dem Wasserbade mit einer zum Verdrängen 
der anwesenden Säure hinreichenden Menge Schwefelsäure, aberge- 
führb Man muss dabei einen zu grossen Ueberschuss von Schwefel- 
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säure vermeiden, da die Entferunng dereelben mit Schwierigbeit«n 
verknüpft ist. Die stark concentrirte Lösung des sauren siÄwefel- 
sanren Ealinrns oder J^atriums bringt man in einen Flatintiegel, spQlt 
die ScbcJe, in der sich das Eingedampfte befand, mit Waseer nach, 
und verdampft zur Trockne. Den TTeberBohuss der Schwefelsäure ent- 
fernt man dnrch voraiohtiges Erhitzen des oberen Theiles des schräg 
gestellten und mit einem Deckel bedeckten Tiegels. Zur Beschleu- 
nignng der Entfernung der letzten Spuren von Sohwefelsänre wirft 
man in den heissen Tiegel Stückchen von kohlensaurem Ammonium. 
Gegen das Ende der Operation gibt man starke Hitze (wegen des 
Fortapringens von schwefelsaurem Kalium muse man sehr vorsichtig 
sein und muBs, während man die trockne Masse dem ßlühen aus- 
setzt, den Tiegel zudecken). Die vollständige Tertr ei bung des Ueber- 
schusses an Schwefelsäure wird durch die Ünvertlnderlichkeit des Ge- 
wichtes des Tiegels nach zweimaligem Ölühen erkannt.') — Die Be- 
stimmung als Chlormetalle oder Bwpetereauren Salze wird wie im vor- 
hergehenden Falle ausgeführt, aber das Erwärmen und Glühen ver- 
langt grössere Vorsicht; die aalpetereauren Salze werden nur bis zum 
Schmelzen erhitzt, die Chlormetalle im bedeckten Tiegel bis zur 
dunkeln Eothgiuth. — Es ist anch möglich das Ammoniak als Chlor- 
ammonium zu bestimmen, hierbei hat die Trocknung bri 100° zn ge- 
schehen. 

Stsiimmung des Kaliums und Ammoniums als CMorplatinaie. 
Die Lösung der Chlormetalle und des Platinchlorids wird fast bis zur 
Trockne in einer Porzeil an schale auf dem Waaeerbade eingedampft. 
Die trockene Maase wird mit einem Gemisch von 3 Theilen Alkohol 
und 1 Theil Aether auf ein vorher getrocknetes und gewogenes Filter 
gespült, gewaschen, bei 100° getrocknet (bia zu constantem Gewicht) 
untl gewesen. Ein Theil des Niederschlage а wird hierauf bis 130° 
erhitzt; den durch das Gewicht bestimmten Verlust berechnet man 
auf die gesammte Menge des Niederschlages, und zieht ihn von dem 
ursprünglich erhaltenen Gewichte des Chlorplatin ates ab. Genauer 
ist es, nachdem man das Chlorplatinat getrocknet hat, es durch 
Glühen zu zersetzen, wobei man, um mechaniBches Fortreisaen zu ver- 
hüten, dasselbe in das Filter einwickelt. Das Glühen bewerkstelligt 
man sehr vorsichtig (man verkohlt zuerst das Filter und dann ver- 
brennt man -es) im Waeserstoffstrome oder indem man Oxalsäure 
zusetzt. Das Chlorkalium wird mit Wasser weggewaschen, was durch 
Decantation am besten ^eht, und das Platin trocknet ondwSgtman; 

{'eder Theil Platin entspricht zwei Theilen Kalium. Unter den gleichen 
tedingungen wird die Bestimmung des Ammoniaks ausgeführt. Beim 
Glühen des Chlorplatinates des Ammoniums verbleibt reines Platin- 
Bei der Bestimmung als Chlorplatinate ist es nothwendig Chlor- 
■metalle zu haben. Die Salpetersäuren Salze werden durch Eindampfen 
mit Salzsäure bis zur Trockne und Lösen in Wasser in Chlormetalle 
übergeführt. Schwefelsaure Salze werden mit schwach alkalischer 
Chlorstrontiumlösung in Chlormetalle übergeführt, es bildet sich 
schwefelaaureB Strontium (zum vollständigen Ausfällen des schwefel- 
sauren Strontiums nimmt man Alkohol). Aus der abfiltrirten Lösung 

') Die Berechnung der bei der Analyse erhaltenen Werthe auf 
die Menge der Bestandtheile ist in der IV. Abtheilung enthalten. 
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der CbloraJkallien wird der Ueberachuse im Chlorstrontiura niclit ent^ 
femt, weil Strontium ein in Alkohol und Aether löelichee Chlorplatinat 
gibt; man fügt deshalb direct Platiochlorid hinzu und тегШ)Н; wie 
oben angegeben. Genauer entfernt man die Schwefel aäijre mit essig- 
ваагет Blei (Filtriren, nachdem man vorher zu der L^nne Alkohol 
hinzugefügt hat); das flberachöseige Blei fällt man mit SchwÄlwaaser- 
stoff und verdampft, nachdem man Salzsäure zugefügt hat, zur Trockne. 
Bei Ge^nwart von aalpetersauren und achwefelsauren Salzen führt 
man dieselben zuerst durch Behandeln mit Schwefebäure ganz in 
schwefelsaure Salze über, hierauf erst in Chlormetalle. 

Die BestimmKnff dti Ammoniaks durch Ausscheiden desselben aus 
Verbindungen kann auf sehr verschiedene Weise geschehen. Wir 
geben einige Methoden an. Bei der Bestimmung des Amraoniahe 
durch Kochen des Ämmoniumsalzea mit Aetzalktüien benutzt man 
einen Solben, deeaen Gasleitungarehre mit einem Eühler verbanden 
wird, welcher wiederum mit einer Vorlage, die mit verdünnter Salz- 
säure angefallt ist (wenn dae Ammoniak als Chlorplatinat bestimmt 
werden soll), oder mit titrirter Schwefelsäure (bei der 4)lumetrischen 
Bestimmung des Ammoniaks, vergl. weiter unten), in Verbindung ge- 
bracht wird. Das Ammoniumsab wird in einem kleinen Glaeröhräen, 
mit welchem es zusammen mit Aetz'kali oder Kalkmilch in den Kol- 
ben gebracht wird, at^wogen. Der Kolben wird schnell mit dem 
Kühler verbunden, dae Ammoniak wird beim Kochen gebildet. — 
Nach der Methode von Schlüeaing wird die wässrige Lüsung des ge- 
wogenen Ammoniumsalzes mit E^kmilch gemischt in eine Glasechale 
gebracht, welche Ober eine andere, in der ein bestimmtes Volumen 
utrirter Schwefelsäure ist, gestellt wird. Beide Gefäsae stehen auf 
einer Platte von mattem Glase und werden mit einer Glocke mit 
aufgeschlilfenem Rande bedeckt. Alle diese Operationen mibtsen mSg- 
lichst schnell erfolgen. Die Bildung des Ammoniaks geht bei gewöhn- 
licher Temperatur vor sich und verlangt 40—48 Standen bis гиг Be- 
endigung. Das gebildete Ammoniak wird von der Schwefelsäure voH- 
stindig verechluckt, der üeberachusa derselben (die Menge des Ammo- 
niaks wird aus der DifEerene bestimmt) wird auf volumetrischem Wege 
bestimmt (vergl, auch V. Abtheilung § 145). 

§ 18. 11. Volumetrie che Beatimmiing der Alkalien und 
des AmmoniflikB (Älkalimetrie). Die Basis der volumetrischen 
(Titrir-) Analyse der Alkalien bilden Iteaotionen, bei denen neutrale 
Salze gebildet werden, wenn Säuren auf die Hydrate der Oxyde und 
auf kohlensaure Salze der Alkalimetalle einwirken — oder, wie man 
sagt, Beactionen der ^ttigang der Säuren. 

SH, 0, -I- а К HO ^ K, 80, + 2 H, 0. 
SH, 0« + K» CO, ^ K, SO. + CO, -I- H, 0. 
Wenn man diese Beactionen auf wägbare Mengen der einwirkenden 
Substanzen Oberträgt, sieht man, dass 98 Thle. Schwefelsäure ftlhig 
sind 122,2 Thle. Aetakaii oder 138,2 Tble. kohlensaures Kalium sa 
sättigen — in neutrales schwefelsaures Salz überzuführen, — . Wenn 
man in die Reaetion die Natrium Verbindung einführt, würde man 
80 Thle. für Aetznatron und 106 Thle. für kohlensaures Natrium auf 
dieselbe Menge Schwefelsäure erhalten. Für Ammoniak würde man 
abermale andere Zahlen erhalten. Die Schwefelsäure fährt also bei 
der Einwirkung auf Oxyde oder kohlensaure Salze bestimmte, aber 
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für jedes Metall verschiedene wägbare Mengen der Oxyde oder kohlen- 
eanren Salze in neutrales schwefelsaures Satz über. Wenn man z. B. 
die Anzahl Gramme kennt, welche eine Säure gebravicht, um ein Sulz 
zu bilden, so wissen wir auch bestimmt die ihr entsprechende Menge, 
d. h. die Anzahl Gramme des Alkalis oder des kohlensauren Salzes, 
weil diese Zahl zu der anderen in dem gleichen Verhältnisse wie 
98: 112,2, wenn der Versuch mit Schwefelsäure und Aetzkali »uage- 
föhrt wurde, steht. Ausser der Lösung der Säure топ bestimmter 
Stärke, muss man um die Analyse mit Aetaalkatien und kohlensauren 
Salzen ausführen zu können, ein Mittel xvta Erkennen des Endes der 
Eeaction haben, d. h. man musa jenen Moment wissen, wo топ der 
einwirkenden Schwefel- oder anderen Säure soviel zugegossen wurde, 
als zur Bildung 'des neuralen Salzes Döthif;; war. Der Moment des 
Endes der Reaction wird erkannt, indem man als Anzeiger (Indica- 
tnr) Lakmustinktur benutzt'): Die neutralen Salze verändern die vio- 
lette Farbe des Lakmus nicht, die Alkalien verwandeln dieselbe in 
blau und die %uten in roth. Wenn man zu der Lösung des Alkalis, 
die mit Laknjus blau gefärbt ist, Säure zusetzt, so veiuudert sieh die 
Farbe so lange nicht, als nicht eine Menge Säure, welche zur Bildung 
des Salxes nothwendig ist, zugegossen wurde, der kleinste Uebersohoss 
aber, ein Tropfen, der Säure verwandelt die blaue Farbe in die rothe. 
Der Moment des Uebarganges der Farbe ist der Moment der Beendi- 
gung der Reaction. 

Die Conoentration der Säuren (titrirte Lösungen) kann willki\hr- 
lich sein, sie wird indessen durch die Bedingungen des Versuches be- 
etimmtj zu starke Lösungen erlauben keine Genauigkeit der Analyse 
und mit zu schwachen ist es unbequem ги arbeiten. Normal- 
schwefelsäurelösung wird in einem Liter 98 Gramme Säure ent- 
halten. Der Titre der Vio- Lösung derselben wird 9,8 Milligramm 
sein. Die Bereitung der Hormallösungen ist mühsam, die Benutzung 
derselben aber dort bequem wo viele Bestimmungen zu machen sind, 
weil die Berechnung wegfällt. In den Laboratorien benutzt man 
willkürliche Lösungen der Schwefelsäure, man nimmt eine solche, 
"deren Titre nahezu der Titre der Vio-bösung ist, d, h. ungefähr 
10 Mgr. enthält. Eine derartige Stärke nimmt man gewöhnlich bei 
der Arbeit, Die Darstellung der titrirten Säurelösungen und die Ana- 
lyse seibat, die eine Wiederholung dieser Operationen ist, kann ver- 
schiedenartig erfolgen. Bei der weiteren Beschreibung werden wir 
diese Methoden nur im Ällgejaeinen berühren. Das Specielle, dessen 
Kenntnias zur Auaführui^f der Analyse in der Prasis unumgänglioh 
ist, ist in der V. Abtheilung enthalten. 

Methode von Gay-Lwaac und Mohr. Bestimmung des Titres 
der Schwefelsäure. Nach der Methode von Gay-Lusaao und Mohr 
■wendet man zur volu metrischen Bestimmung der Alkalien Schwefel- 

') Als InJicatoren benutzt man viele Substanzen; Cyaniu, Rosol- 
säure, Santelholzextract, Mesithilensäm'e, Alizarin, Fluoresceln u. Л. 
Wenn man Lakmua benutzt und bei Abwesenheit des Tt^esliohtea 
arbeitet, braucht man zur Beleuchtung die gelbe Natriumflamme (in- 
dem man ein Stückchen Kochsalz auf einem Platindrahte in den 
Gasbrenner bringt): die rothe Lösung erscheint bei dieser Beleuchtung 
farblos, die blaue schwarz. 
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säure an. Wir wollen iinnehroeii, daee die Anal^ee mit einer will- 
kürlichen Lösung SohwefeUäuie , welche abec der Vio'bQaung nsihe 
ist, nu^eführt wird. Man wiegt etwa lü,5 Gr. concentrirte Schwefel- 
säure ab und lOet sie in eo riel Waeaer auf, dase zueammen ein Liter 
(1000 C, C.) Lösung erhalten wird. Die conoentrirte Mufliche Schwefel- 
.säore enthält unbeetimmte Mengen Wasser, es ist demnach noth- 
wendig mit Hülfe von kehlenaaurem. Natrium, welches durch Glühen 
von dm)peltkolileneaarem Natrium erhalten wird, den Titre durch 
einen Versuch festzostellen. Nachdem man nifeefähr 0,2 Gr. ausge- 
ruhtes kohlensaures Natrium al^ewogen hat, löst man dasselbe in 
Wasser, ^bt mit Lakmustinktur und probirt, während m&n die 
Löeung kocht, wieviel C. C. der SchwefeleäurelÖBUng zur ^ttigung • 
nötbig sind, d. h. bis zum Momente des Ueberganges der blauen 
Farbe in die rothe. Nehmen wir an die genommenen 0,2 Gr. kohlen- 
sanres Natrium hätten 20 С С. Säure gebraucht. Weil 106 Grm. 
kohleneaoree Natrium 98 Gr. Schwefelsäure sättigen, so wird nach 
der Proportion 106 :98=:0,2 :s — i die Menge Schwefelsäure in 20 
C.C., die den verbrauchten 0,2 Gr. kohlensaurem Natrium entsprechende 
Menge, d, i. 0,1849 Gr., sein. Wenn 20 C.C. 0,1819 Gr. enthalten, 
ist in einem C. C, ^:0,O92i5; man weise also, dase der Titre der 
Schwefelsäure gldch 0,09245 ist. In der V. Abtheilung sind die prak- 
tischen Griffe, welche man bei dem Versuche zur genauen Bestini- 
mung des Titres anwenden mues, beschrieben; hier dagegen genügt es 
auf die Ursache eines Fehlers, der der Methode eigen ist, hinzuweisen. 
Die beschriebene Methßde befriedigt nicht eine der zu genauen Be- 
stimmungen nöthigen Bedingungen. — Der Uebergang der blauen 
Farbe des Lakmus in die rothe ist nämlich nicht augenblicklich. Die 
Ursache davon ist die Bildung von Kohlensäure, welche Labuus 
dunkelroth färbt, und in Folge deren der Uebergang der Farben 
nicht scharf ist. 

Das Zurück titriren, Mohr verbesserte die angegebene Me- 
thode, indem ет vorschlug, die Reaction immer zwischen Aetzkali und 
freier Säure vor sich gehen zu lassen; diese Bedingungen sind dem 
schnellen Uebergauge der Farben am günstigsten. Die Methode des 
Zuröcktitrirens erfordert ausser der Säurelösung noch eine Äetzalkali- 
lösun^. Gewöhnlich nimmt man Aetznatron und bereitet davün eine 
wäsange Lösung von der Stärke, dass ICC. derselben ICC. der 
Schwefelsäurelösung t^ttigt. Das Yerhättniss zwischen den beiden 
Losungen wird ganz genau heetinuut. Wenn man eine solche Lösung 
von Aetznatron hat, geht man zur Bestimmung des Titers der Schwetel- 
s&are über, indem man kohlensaures Natrium abwägt. Wenn man 
nun die ^ure zufliessen lässt, richtet man nicht sein Augenmerk auf 
den Uebei^ng der Farben, sondern fügt einen Ueberschuse an Säure 
hinzu, indem man bis zur rothen Farbe zulaufen läset. Der Ueber- 
schuss der angewendeten Säure wird mit der ihr entspi-echenden Lö- 
sung des Aetznatrons angemessen. Wenn man z. B. die weiter oben 
angeführten Zahlen beibehält, so gebrauchten wir zur Sättigung von 
0,2 Gr. Na. COa gerade 20 С С Schwefelsäure, aber 20,5 С С bis zum 
Erhalten der hellrothen Farbe. Beim Zurüoktitriren mit Aetznatron, 
Ъ1в zum Moment des Uebergaiwee der rothen Farbe in die blaue, 
wurden 0,8 С С gebraucht; zur Kittigui^ von 0,2 Gr. Na, COj worden 
demnach nicht 20 С С Schwefelsäure wie beim vorigen Male, sondern 

1С 
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20.5 — 0,8 =^19,7 С. С. gebmuoht. Analog dieaem wird' der Titre der 
Schwefeleänre ganz genau bestimmt. 

Anmerkung. Die Benutzung der Methode des Zurücktitrirens 
macht noch eii^e andere Methode der Bestimmung dee Titree, zuerst 
(Sei Aetznatrone und dann der ^ure möglich. Nach Mohr w5^ man 
126 Gr. waeaerhaltige Oialeäure C, H, 0, + 2 H, (für die Vio-LSsung 

12.6 Gr.) ab nnd ISat sie in einem Liter Waaser. Diese normale 
Lösung der Oxalsäure dient zur Bestimmung des Titera des Aetz-, 
natrons. Auf die titrirte LCaung dee Aetznatrons kann man dann 
den Titre ii^end einer Säore stellen. Leiateree ist schlieselich noth- 
■wendig, weil die Oxalaänre der EigenBchaften ihrer Salze wegen, 
Schwefelsäure oder Salpetersäure nicht ersetzen kann. 

Bestimmung der Alkalien. Wenn man eine titrirte Säure- 
ISenng und eine derselben entsprechende AetznatronlSsung hat, kann 
zur Bestimmung der Alkalien geschritten werden. Die abgewogene 
Menge der га analysirenden Substanz, z. B. Pottasche, Soda u. s. w., 
wird in Wasser gelfist, die Lüsung wird aodann mit Lakmus gefärbt 
und, indem man die Methode des Zurücktitrirens anwendet, bestimmt, 
wieviel Säure zur Slttigung gebraucht wird. Die Berechnung ist 
sehr einfach; nehmen wir an die Menge des kohlensauren Natriums 
in der käuflichen Soda werde mit Schwefelsäure bestimmt. Die Menge 
derselben, ж, berechnet man nach der Proportion: 

98 : 106 = (n С С. X t.) : s, 
wo t der Titre der benutzten Säure, n die Anzahl der verbrauchteD 
C, C. Siure ist. 

§ 19. III, Trennungen. Anunonium wird bei der Abscheidung 
von Kalinm und Natrium am besten in einer besonderen Portion be- 
stimmt, indem man es in Ammoniak, ganz unter den in § IT ange- 
gebenen Bedingungen, überführt. Die Beslimmung der Ammoniumsalze 
aus dem Verluste durch Glühen ist weniger genau und nur bei Be- 
obachtung der folgenden Bedingungen möglich: 1) Alle Salze, sowohl 
die des Ammoniaks als auch die der Alkalimetalle, müssen an ein 
und dieselbe Säure gebunden sein. 2) Die Salze müssen bei 100° ohne 
Verlust Ton .Ammoniak getrocknet sein. Wenn diese Bedingungen 
beobachtet sind, wird die gesammte Menge der Salze im Platintiegel 
abgewogen, der bedeckte Ti^el wird anfange Torsichüg erwärmt, 
dann aber schwach geglüht. Waren es schwefelsaure Salze, so bleibt 
ein geringer üeberschuss von Schwefelsäure, weichet nothwendiger- 
weise entfernt werden muss, was dadurch geschieht, dass man in den 
Tiegel Stückchen von kohlenaanrem Ammonium wirft. Der Gewichts- 
verluet des Tiegels Ist der Menge der Ammoninmsalze entsprechend. 

KaUum und Ammonium von Natrium als Chlorplatinate. Die Be- 
dingungen sind dieselben wie bei der Bestimmung in § 17. Man muss 
Uehersäiusa von Platinchlorid anwenden. Beim Auswaschen mit Al- 
kohol und Aether muss die Lüsung gelb sein, eine farblose Lösung . 
sagt uns, dass zn wenig Platinchlorid angewendet wurde; in diesem 
Falle ist deshalb ein Fehler möglich, weit nicht alles Natrium in 
Chlorplatinat überging und das in Alkohol unlösliche Chlornatrium 
bei dem Chlorplatinat des Ealiums und Ammoniums verblieb. Wenn 
man die Menge der Chlormetalle oder der schwefelsauren Salze kennt, 
von denen nach dieser Methode das Natrium abgeschieden wurde, so 
wird die Menge des Natriunu aus der Differenz bestimmt, da directe 
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Methoden ziir Bratimmung des Natriums in diesem Falle aehr um- 
etändUch sind. 

KaliHm von Natrium, ludirecte Bestimmung (vergl. § 3). Die 
indirecten Beatimmnngen können sehr Terschiedenartig auegefnhrt , 
-werden. Bei den Alkalimetallen bestimmt man gewöhnlich dieSamme 
der BcbwefeUaureo Salze oder der Chlormetalle und hierauf die Menge 
der Schwefebfiure im ersteieu, die Menge des Chlors im zweiten Falle. 
Die Beetimmungen der Schwefelsäure und des Chlors werden an den 
betreffenden Stdlen betrachtet weiden. Diese zwei Werthe sind zur 
Berechnung der Menge des Ealiuma nnd Natriums hinreichend. Neh- 
men wir ein Beiepid der indirecten Bestimmung des Ealiums und 
Natriums mit Hilfe der Chlor verbin dangen; Möge i Chlorkalium, 
j- Chlornatrium sein. Wir beatimmen die Summe derselben, a. 

x + y = a.(l) 
Das Molecnlargewicht des Chlorkaliums ^^35,5 + 39,1 ;:^74,6. Das 
Molecul arge wicht des Chlomatrium8^35,5 + 23^=58,5. Die Menge 

des Chlors im Chlorkalium ist = =-^^0,47588; im Chlomatrium^ 

-|| = 0,60683. Die Menge x des Chlorkaliums enthalt i. 0,47583 

Chlor und die Menge у des Chlornatriume у . 0,60683 Chlor. Weil die 
Menge des Chlors bekannt ist, ihr Gewicht raöge b sein, so ist 

1 . 0,47588 + у . 0,00683 ^ b (2.) 
Wenn man in der Zweiten Gleichung für j a— i setzt, hat man 
к . 0,47588 + (а — i) . 0,60683 = Ъ. 
X . (0,60683 — 0,47588) ~ а . 0,60683 — b. 

I = * • ^ ~ = 4,632 а — 7,63 h — der Menge dea Chlorkaliums. 

Die Menge des Chlornatriums 6ndet man indem inan das erhaltene 
von der Summe а der Chlormetalle abzieht. — Um die richtigen Be- 
dingungen für die indirecte Bestimmung deutlicher zu machen, werden 
wir vorläufig keine Schlüsse aus der dargelegten Methode der Berech- 
nung ziehen, sondern weisen auf die Möglichkeit eines anderen W№ea 
der Berechnung hin, indem- wir wieder die Summe der Chlormetalle 
a, die Menge oee in ihnen enthaltenen Chloi-s b nennen. Wenn wir 
die Menge des Chlors, h, ganz auf Cblorkatium berechnen nach der 
Proportion 35,5 : 74,6 ^b:x, erhalten wir die Zahl c, die grösser ist. 
ab das Gewicht а der' zur Analyse genommenen Chlormetalle, weil 
das Moleculaj^ewioht des Natriums kleiner ab das des Kaliums ist. 
Der Unterschied с — а steht zur Menge des Natriumsalzea in dem- 
selben Verbältniss, in dem 16,1. der Unterschied zwischen den Mole- 
culamewichten der Chlormetalle (74,6 — 58.5), ли dem Molecuiargewicht 
des Chlomatriams steht. Nach der Proportion 16,1 ; 58,5 = c— а ; x, 
ist X die Menge dea Chlomatriums in der Verbindung. Die angefühlten 
Methoden der Berechnung geben Daten zur Beurtheilung der Methode 
der indirecten Bestimmung. Die Berechnung auf die erste Art weist 
zum mindesten auf die Noth wendigkeit genauer Arbeit hin, weil ein 
Fehler, der bei der Bestimmung der Summe der Salze gemacht wird 
(wir bleiben wieder bei dem Beispiel der Chlorverbindungen) bei der 
Schlussrechnung fast 5 mal, und ein Fehler bei der Bestmimung des 
Chlors fast 8 mal vei^öasert wird. Die Mehrheit des Fehlers kann 
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zufUIligerweise au^eglichen werden, jedenfalls Ut es aber nicht mög- 
lich, TÜlIig genaue Zahlen bei der mdirecten Analyse za erhalten. 
Die aweite Art der Berechnone zeigt, welche Bedingungen für die- 
■ Richtigkeit der indirecten Ana^se die gOnstigeten sind. Der Unter- 
schied c— а wird bei genauer Arbeit am richEgalen hestimmt, wenn 
er am grösaten ist. Der gröaete UnterBchied ist nur möglich, wenn 
die zu trennenden Metalle sich in QnantitWen befinden, bei denen auf 
ein Molecül des einen ein MolecSl des anderen kommt. Nur nnter 
diesen oder ähnlichen Bedin g ungen ist die Methode der indirecten 
Bestänunung zu benutzen. Wenn di^egen die Mengen der zu be- 
stimmenden Metalle sehr verscliieden sind, so wird der Unterschied 
с — а sehr klein, die Bedingungen zu dessen genauer Bestimmung 
werden immer ungünstiger und weil hei der Schluserechnung der ГеЫет 

fast 4 mal 1 ' 1 vergröesert wird, ist es augenscheinlich, dass in 

diesen Fallen die indirecte Bestimmung zu groben Fehlem führen kann, 
und deshalb nicht gebraucht werden soll. — Die Berechnung geschieht 
ähnlich der weiter oben angegebenen, wenn zur indirecten Bestim- 
mung die Schwefel sauren Salze genommen wurden oder wenn die 
Chlormetalle in salpetersanre Salze übergefOhrt wurden u. s. w. 



Anhang. 

1. 

Rubidium, Caesium, Lithium. 

Rubidium, Rh = 85,4. Caesium, Ca ^ 133. 

§ 20. Beactlonen der Salze des Bnbidlums und Cae- 
siiune. Die Alkalimetalle werden in der Natur immer (theiU in Mi- 
neralien, wie z. B, im Lepidolith, thdls in Quellen] топ sehr kleinen 
Mengen Rnbidiunt und Cäsium begleitet. Nur in dem Mineral Potlnx 
(Thonerdesilicat mit CSaium) findet eich eine bedeutende Menge Cäsium. 
Diese Metalle und ihre Terbindungen zeigen grosse Aehnlichkdt mit 
den Verbindungen der Alkalimetalle. Die sauren Weinsäuren Salze 
sind ehenfalla schwer lOslich (das CSsinmsalz leichter als dae des Ka- 
liums). Die Chlorplatinate werden beim Fällen mit Platinchlorid als 
gelbe Niederschläge erhalten, eie sind weniger löslich ale das Kalium- 
ehlorplatinat. Die Aufsuchnng geschieht durch die Spectralanalyse der 
Flamme, welche durch ihre Salze gei^rbt wird. Di^e Metalle können 
jetzt nur durch das ^ectroscop von den anderen Alkaiimetallen unter- 
schieden werden. (Die Beschreibung ihres Spectrume siehe 1П. Ab- 
theilnng). Die Salze des Rubidiums fBrben die Flamme violett; die 
Salze des Cäeiums blau-Tiolett. Eine Methode zu ihrer Trennung топ 
einander sowie von Kalium ist nicht bekannt. Die Darstellung der 
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Salze des BubidiuuiB und (^siame gründet eich auf die УбгвсЫсаепе- 
Löslichbeit ihrer Salze voa den anaJogen Salzen des Kaliuma. 

Darstellung der Salze des Rubidiums und Cäsium«. Zur Trennung- 
von den fibrigen Metallen (z. B. ans den Mutterlangen der Quellen 
oder aTie Lepidolith) -werden die zurückgebliebenen AlVaJimetalle mit 
Flatincblorid anegdUllt. Beim Auedeben mit Waeser bleibt infolge 
der verschiedenen Löslichkeit der Chlorplatin ate (100 Tbl. Waaser lösen 
bei 100" 5,13 Kaliuinplatincblorid, 0,64 ETibidiumplatinchlorid%nd nur 
0,177 Cäeinmplatinchlorid) genügend reines Chlorplatinat dee Bubi- 
diume und Cäeiums znriict, welchea durch Glühen in die Cblormetalle 
Sbei^eführt wird. An Stelle der Chlorplatinat« benutzt man aucb die 
Alaune zur Abacheidung (Kaliumaiaun ist weniger löslich und kry- 
»tallieirt Enerst). Die Entfernung der Kaliuma^ze -wird durch An- 
wendung dee Bpectroecopee erkannt. Was die Abacheidung des Cäeiume 
und Bubidiums nach dem früheren Verfahren anlangt, lo ist dieselbe 
auf die Löelichkeit des kohlensauren Salzes des C3.Suma in Alkohol 
gegn*indet (Unlöslichkeit des Bubidiumsalzes); jetzt zieht man die Д.1ш- 
fallnng des CSsinma in Geslalt der doppelten Chlorverbindung mit 
Cblorzmn, Ca, Sn СЦ, тог. Diese Verbindung des OäaiuQ* ist in starker 
Salzsäure (еЪепао in Verbindungen des Ammoniaks) unlöslich, während 
das Rubidiumaalz löslich ist. Diese letztere Beaction kann man als 
qualitative Beaction zur Aufsuchung des Cäsiums in Gemischen mit 
Bubidium benutzen. Beim Glühen dieses Chlorzinnsalzes mit Chlor- 
1 -wird ChlorcÄsium erhalten. 



Lithium, Li:=7. 
' Beactionen der Litbiomsalze. Lithium Ы gleichfalls ein Be- 
gleiter der Alkalimetalle (hauptsächlich in den Mineraben Lepidolith, 
Spodumen, Petalit, Tripbillin). Das zugänglichste litbiumhaltige Mine- 
ral ist der Lepidolith ^ithionglimmer). ^inem chemischen Character 
nach bildet das Lithium den Uebergang von den Alkalimetallen z« 
den Metallen der 2. Gruppe. Wie schon früher bemerkt wurde, ist 
das saure weinsanre Salz des Lithiums leicht in Wasser, und das Ghlor- 
plaÖnat auch in Alkohol und Aetber löslich. Die Schwerlöslichkeit 
des Litbiumoxjdes , der kohlensauren und phosphorsauxen Salze in 
Wasser ist hauptsächlich characteriatisch i%r das Lithium. — Das 
kohlensaure Lithium wird durch kohlensaures Natrium aus concen- 
trirten Lösungen in der K&lte gefWlt und bildet einen weissen Nieder- 
schlag. Das phospborsaure Salz LiBPo,4- aq, wird als weiaser kry- 
stellinischer Niederschlag beim Koche;» mit phosphorsaurem Natrium 
gelallt. Dieses Salz, sowie die Löslichbeit der Chlor- und Salpeter- 
säuren Salze in Alkohol und Aelher wird zur Abscheidung des Lithiums 
von den Alkalien Ken-ntzt. — Die Färbung der Flamme ist carmin- 
roth — sie ist eine sehr characteriatische Eeaction auf Lithium. Die 
Anstellung dee Versuches auch in nicht flüchtigen Verbindungen des - 
Idthiums (z. B. im Lepidolith) und die Unterscheidung von der Kalium- 
flamme, vergl. § 11 und 12. Das Speetrum des Lithiums ist in der 
ni. Abtheilung beschrieben. 

Die quantitative Bestimmung des Lithiums geschieht als phos- 
phorsaures Salz. Die Lösung des Lithinmsalzes wird mit phosphor- 
eaniem Natrium zur Trockne verdampft, indem man durch Zusatz 
von Äetznatron alkalische Beaction bewirkt. Die Masse -wird in einer 
mögliebet kleinen Menge Waaser gelöst, mit dem gleichen VolumCR 

1С 
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Ammotiiak feraetzt und 2 Stunden ruhig steheii gelaesen. Witschen 
mit ammoniakalischen Waaser. — Die Trennung des Lithiume vom 
Kalium erfolgt nach derselben Manier. Zur Trennung von Natrium 
und Ealium stellt man die trocknen Salpetersäuren Salze dar und be- 
handelt sie mit einem Gemisch von Alkohol und Äether, in dem aich 
das Lithiumsalz löat. 



Analyse der Verbindungen der Mkalintetalle, welche in der Katur 
vorkommen. KaHum und Natrium sind in der Natur sehr verbreitet. 
Hauptsächlich als complicirte Verbindungen, deren Analyse weitet unten 
genauer betrachtet werden soll. So findet sich in den Silicaten eben- 
sowohl Ealium (Feldspath, Glimmer) als ^ucb Natrium (Albit, Labra- 
dor), ausserdem sind diese Metalle in den Produkteb der fortschreiten- 
den Zersetzung der Gobir^rten enthalten. Kalium findet sich so in 
den Thouen, im Erdboden, in der Pflanzenasche. Die Analysen dieser 
иивашшепо'евеЫеп Substanzen werden weiter unten betrachtet werden 
(bei den Silicon).' Das Meerwasser enthalt vorzngsweise Chlomatrium, 
aber auch in^ennger Menge Ealium. Aus dem Meerwasser wurden 
die Steinsalzlagei gebildet. In Stass^rt findet sich in den oberen 
Schichte» des Steinsalzes ein aus einigen einfachen Terbindungen des 
Ealinms bestehendes Mineral, Earnallit E Mg Clj. Alle diese Verbin- 
dungen sind in Wasser iQslich und kSnuen deshalb nach der bei der 
ersten Gruppe der Metalle (vergl. IV. Abtheilnng) aing^ebenen Methode 
analjsirt werden. Die Analyse des Kryolita Na» (AI,) Fl, ist beim 
Flaor angeführt Щ. Abtheilung). 



alvae 

der Oxydhydrate und der Salze der Alkalimetalle in Wasser bedingt 
ihre öftere Anwendung bei der Analyse, zur Hervorbringurig in Wasser 
unlöslicher Verbindungen (Oxyde und Salze) der anderen Metalle. Man 
bewirkt die Reaetion durch Doppelzersetzung, z. В.: 
Cu SO, + 2K HO ^ Cu (HO), + K, SOi 
Zn SO, -)- K, COe = Zn CO, + K, SO,. 
Was die Reaction der Aetzkalien anlange, во bemerken wir, dass 
bei der AueflUlun« der Oxyde bei jenen Metallen, welche in Verbin- 
dung mit dem Alkali treten, das gebildete Oxyd sich im Ueberachuss 
des Aetzalkalis löst, indem es eine in Wasser ISsUche Verbindung 
bildet, z. В.: 

2K HO + (AI,) (HO)e = Ks (AI,) 0, + 4H, 0. 
Zu jenen Oxyden gehören folgende: (AI,) 0„ (Cr,) 0„ ZnO, PbO, 
SnO, 8nO„ Sb, 0„ SbjOs, Au, Oj, PtO,. Die angeführten Reaotionen 
der Aetzalkalien und der kohlensauren Sal^ können auch zu anderen 
Zwecken dienlich sein: aus unlöslichen Salzen irgend welcher Säure 
lösliche Salze (der Alkalimetalle) za erhalten, z. В.: 
Sr SO, 4- K, CO, = Sr CO, -I- K, SO,- 
Es wird deshalb das nnlöeliche Salz entweder mit der Lösung des 
kohlensauren Alkalis behandelt, oder ев wird mit ihm geschmolzen. 
Darch Kochen in wässriger Lösung werden z. B. die in Wasser onlös- 
heben schwefelsauren Salze des Ba, Sr, Ca, die unlöslichen Salze der 
Oxalsäure und die Chlor-, Jod- und Brom-Metalle zersetzt. Durch 
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Schmelzen werden die Silicate der рЬоарЬогнапгеп , boreauren Salae, 
die Schwefelmetalle u. в. w. zersetzt. In letzterem Falle nimmt mau 
«In Gemisch Ton kohlensaurem Ealium und Natrium, welches leichter 
als kobleaaaures Natrium allein schmibt. Das Накпшпйак wird bei 
allen Reactionen wegen seiner grüsseren Reinheit dem Kaliumsalze 
vorgezogen. Seltener werden die kohlensauren Sii,l2e zur Bildung; топ 
Elementen (z. B. Quecksilber) angewendet, bisweilen in Gemeinechaft 
mit Kohle (Kupfer) oder mit Cjankalium (Wismuth, Zinn, Arsen, 
Antimon); — die Anwendung des Bertholletsalzea (K Cl Oj) sowie der 
Salpetersäuren Salze als Osjdatiousmitt^l ist bei den entsprechenden 
^uren beschrieben. — Die übrigen Salae, die fast alle in Wasser lös- 
lich sind, werden zur Erhaltnng in Wasser unlöslicher Salze oder 
anderer Metalle angewendet. 

Da ä&a Аштошак und das kohlensaure Salz desselben grosse Äehn- 
lichkeit mit den Verbindungen der Alkalimetalle zeigen, werden die- 
selben oft als Ersatz des Alkalii oder kohlensauren Salzes angewendet, 
besondere bei quantitativen Arbeiten, wegen der Leichtigkeit, sie rein 
zu erhalten, und durch Glühen zu entfernen. Mit der Flüchtigkeit der 
Ammoniumsalze ist deren Benutzung bei der Analjse/rtrknüpft, auf 
die wir in der Folge zurückkommen werden. Bei der Bestimmung der 
Alkalimetalle als schwefelsaure Salze (vergl. ^17) wendet man kohlen- 
saures Ammonium an, welches, da es zum Theil zersetzt wird, leicht 
das -saure Salz in neutrales überfahrt. ]>abei wird schwefelsaures 
Ammoniunt gebildet, welches ebenfalls leicht flüchtig ist. 

2KH SO, + (NH,)j CO, = K, SO, + (NH,), SO, + CO, + H, 0. 

Das hoblensauie Ammonium führt bei höherer Temperatur leicht 
die Osyde einiger Metalle (der U. Gruppe) in kohlensaure Salze über 
(rer^l. Bestimmung des Kalkes) 

CaO + (NH,|j CO, = Ca COj + 2NH, + H, 0. 

Zu demselben Zwecke und unter gleichen Verhältnissen werden 
noch einige andere Ammoniumsalze, z. B. (NH,) NOj, zur IleberfQhrung 
des basisch Salpetersäuren Salzes des Magnesiums in neutrales u. s. w, 
angewendet. — Wir erwähnen noch die Benutzung des Schwefelam- 
moniums zur Ausföllung der Schwefelmetalle und die Fähigkeit des- 
selben, in Wasser lösliche Salfosalze mit den Schwefelverbindungen 
des Qoldes, Arsens, Antimons, Zinns, Platins u. s. w. zu bilden. 



Zweite Gruppe der Metalle. 

Magnesium, Calcium, Strontium, Baryum. 

§ 21. Die Löslichkeit der Schwefelverbindungen , die ünlös- 
^chkeit der kohlensauren und рЬоврЬогЁапгеп Salze in Wasser cha- 
raGterisiren diese Metallgruppe. Phosphoraaures Natrium als das 
gewöhnlichste lösliche Salz der Phosphorsäure oder kohlensaures 
Ammonium sind die allgemeinen Reagentien dieser Omppe. 

Analj'tiBChe СЬеш!«. 
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Die HU beti'achtende Metallgnippe umfaeet Metalle von verscbie- 
denen Eigeiischaften; der chemische Charnct er des MagneeiuiuH ist ^n 
- anderer als der der drei übrigen Metalle. Das Magnesium gehört zur 
chemiechen Gruppe dea Zinks, Cadniiums n. a. Indem ich mir verhe' 
halte, mieb weiter nnten zo den Eigenschaften der einzelnen Metalle 
zu wende», weise ich hier anf die Unterachiede,- топ denen übrigens 
einige progressiv geebnet werden, hin. Die Löalichkeit der Oiyd- 
hydrate ist beim Baryum am grössten, und nimmt stufenweise ab 
bei Strontium und Calcium bis zn dem fast unlöslichen Oxyde des 
Magneeiams. Die schwefelsauren und chromsanren Salze des Ыш- 
nesiums and leicht löslich, die Löalichkeit verringert sich bei den Cal- 
cium- und Strontium salzen nnd scbwefelsauree und chromsaures Baiyum 
sind unlöslich. Die kohlensauren Salze bilden bezüglich der Leichtig- 
keit, ihre Kohlensäure abzugehen, dieselbe Reihe: von der ungemein 
leichten Zersetzbarkeit des Magnesiamsalzes zn der fast vollkommenen 
Beständigkeit dea Baryumsalzes bei Weissglübhitze. Die Salpetersäuren 
Salze und die CblOTmetallc sind insgesammt leicht in Wasser löslich. 
BeBtimmuug der Untergrappeii. HagnesiDm unterscheidet sieb 
scharf von den anderen drei Metallen durch seine Fähigkeit, mit 
den Ammonium salzen lösliche Doppelsalze zu bilden. Bei Gegen- 
wart von Am ш OD tum salzen im Allgemeinen, z. B. bei Gegenwart 
von Chlorammonium und Ammoniak, f^ltt kohlensaures Ammonium 
kohlensaures Magnesium nicht aus. Diese wichtige Reaction wird 
beim Magnesium näher betrachtet; auf sie ist dieEintheilung dieser 
Gruppe in Untergruppen gegründet. Wenn vrir die allgemeine Er- 
klärung, die v/eitcr oben für diese Gruppe gegeben wurde, beibe- 
halten, gestalten sich die Definitionen der Untergruppen folgender- 
massen : 

1. Untergruppe: Baryum, Strontium, Calciam, Sie 
werden durch kohlensaures Ammonium als kohlensaure Salze bei 
Gegenwart von Chlorammonium und Ammoniak geftillt. 

2. Untergruppe: Magnesium, wird durch kohlensaures Am- 
moniak bei Gegenwart von Chlorammonium und Ammoniak nicht 
niedergeschlagen, da es lösliche Ammonium -Magnesium Dopiiel- 
salze bildet. 

Anmerkung. Die Reactionen, welche beim Studium dieser Metall- 
gruppe angewendet werden, werden grOsstentheik in Probii^läeern 
angestellt, aber die Untersuchung der erhaltenen Verbindungen ist 
in vielen Fällen complicirter als bei den Metallen der ersten Gruppe, 
und verlangt grössere Mannigfaltigkeit der Manipulationen. 

Das Ausfällen wird, wenn eine grössere Menge Niederschlag zur 
Untersuchung erhalten wird, in Gläschen voi^enommen; wenn das Aus- 
füllen mit Kochen der Lösung verbunden ist, so wird es am besten in 
einer Forzellanschale bewerkstelligt. 

Das Filtriren hat den Zweck, die Flüssigkeit von dem unlös- 
lichen Niederschlage abzutrennen. Diese Trennung wird bewerk- 
stelligt, indem man die Flüssigkeit durch das Filter, welches aus 
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ungeleimten Papier besteht, passiren luast, der Niedei'schlag bleibt auf 
demselben zurück. Wenn der Niederschlag znuntereiichen ist, so paesirt 
die Flüssigkeit durch ein glattes Filter. Dae glatte Filter wird be- 
reitet durch zweifaebee Zusammenbrechen einee runden Abschnittes 
von Papier. Das Filter wird in einen gläsernen Trichter gesteckt, 
und so gelegt, daaa auf eine Seite dee Trichtera drei Lagen Papier 
kommen, auf die andere Seite aber nur eine. Vor dem Filtriren wird 
das Filter im Trichter mit Wasser angeteucfatet und das Papier glatt 
an die Wände dea Trichtere angedrüÄt. Der obere Band des Filters 
musB wenigstens eine Linie niedriger als der Band des Trichtere sein. 
Das Faltesfilter kann angewendet werden, wenn nur die Flüssigkeit 
zu untersuchen ist, da es auf einem Falteufllter nicht mSglich ist, den 
Kiederechlag ansznwaschen. Die FaltenClter sind bequem zu benutzen, 
weil die Flfieeigkeit echneller ab durch ein glattes Filter flltrirt. Die 
Glastricbter mit den Filtern werden auf einem hölzernen Statife be- 
festigt. Mit dem Filtriren beginnt man nicht eher, als bis sich der 
Niederschlag völlig abgesetat hat. 

Das Auswaschen der Niederschlage hat den Zweck, vom 
Niederschlage den Theil der Flüssigkeit, in welcher die Ansßllung 
stattfand, zu entfernen. Das Wasser, oder im Allgemeinen die Flüssig- 
keit, mit welcher das Auswaschen erfolgt, wird in eine sogenannte 
Spritzflaschegegossen. Beim Auswaschen des Niederschlages wird das 
Filter mit Wasser angefüllt, und wenn dasselbe abgelaufen ist, fQgt 
man neues hinzo. Das Auswaschen der Niederschlage, eine der wich- 
tigsten Operationen, kann nicht eher als beendigt angesehen werden, 
als bis man die abgelaufene Flüssigkeit untersucht hat. In der Mehr- 
zahl der Fälle, wenn man unlösliche Niederschlage auswäscht, ist es 
am einfa.chsten, um zu sehen dass das Auswaschen beendigt ist, einen 
Tropfen Jes ablaufenden Waschwassers auf einem Platinblech zu ver- 
dunsten; das Auswaschen ist beendet, wenn dabei auf dem Platinblech 
kein fester Rückstand bleibt. Wenn man aber die Prüfung des Fil- 
t^ates nicht anstellen kann, so beurtheilt man nach der Menge des 
ausgewaschenen Wassers die Yollstänjligkeit des Auswasekens. Wenn 
man bei dem Auswaschen die weiter oben angegebene Methode be- 
nutzt, so ist in der Mehrzahl der I^le eine fünfmalige Auffüllung 
des Filtere mit Wasser hinreichend. 

Decantation. Wenn der Niederschlag sich in der Flüssigkeit 
schnell absetzt, so kann das Filtriren durch AbgiesBen, durch Decan- 
tation, ersetzt werden; hierbei wird direct die Flüssigkeit über dem 
Niederschlage at^egossen (durch Neigen des Gerässes, oder mit Hilfe 
des Hebers). Das Auswaschen des Niederschlages erfolgt, indem man 
in das Gef&ss Wasser oder irgend eine Flüssigkeit giesst, umschitttelt 
und nach dem Absetzen des Niederschlages wieder ahgiesst. Bisweilen 
wird die Decantatjon mit der Filtration verbunden. 
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Erste Unferg^ppe der zweiten Metallgrappe. 

Вагуиш, Strontium, Calcium. 

Die LSslichkeit der Sehwefelmetalle , die Un löslichkeit der 
kohlensanren und phosphorsauren Salze characteriairt die zweite 
Gruppe der Metalle. Die erste Untergruppe wird besonders da- 
durch eharacterisirt, dass sie mit Ammonium salzen keine löslichen 
Doppelsalze gibt; durch kohlen saures Ammonium werden bei Oegen- 
wart von Chlorammonium und Ammoniak kohlensaure Salze nieder- 



Die Metalle dieser Untergruppe zersetaen Wasacr bei gewühulicher 
Temperatur, indem sie Oxydhydrate bilden. Barjimioxydhydrat Ba 
(HO)s lö?t sich leicht in Waeeer (20 Tbl.), Strontiumoxydhydrat schwerer, 
Calcinmoiydhydrat sehr schwer {778 ТЫ.). Die Oxyde sind starke 
Basen; Barjumosydhydrat verliert wie Aetzkali sein Wasser selbst 
beim Glühen nicht; Calciemoiydhydrat verliert Wasser und bildet 
wasserfreies Calciumozyd. Alle drei Oxyde besitzen alkalische Beaction. 
Einige Eigenschaften dieser Metalle wurden bereits am Anfange dieses 
Paragraphen erwähnt. 

Bei der Analyse kommen die meisten der characteriati sehen 
Verbindungen dieser Metalle vor und deshalb wenden wir uns direet 
zu dem Studium der Eigenschaften dieser Salze. ' 

Allgemeine Reactioueii. 

§ 22. Bei dieser Metallgrappe und in noch grosserem Masse 
bei den folgenden werden die Eeactionen complicirter, die Anwen- 
dung zur Analyse der Eigenschaften der Verbindnngen umfang- 
reicher. Beim Üebergang.e znm Stadium der Eigenecbaftea der 
Verbindnngen müssen wir vorher ihren Werth prüfen, weil nicht 
alle von gleicher Wichtigkeit sind. Die wichtigsten Eeactionen 
mUssen gründlich studirt werden. Die Wichtigkeit einer Reaction 
wird durch die Anwendung, die sie bei der Analyse erfährt, be- 
stimmt. Die Reactionen werden haupt-sSchlicb zweierlei Art sein: 
Eeactionen der qualitativen Charakteristik der Körper und Re- 
actionen der Scheidung ganzer впдрреп oder einzelner Metalle. 
Die qualitativen Reactionen werden nur so studirt, um sie unter 
allen Bedingungen anstellen zu können, ohne Sorge zu tragen, dass 
die ganze Menge der genommeneu Verbindung an der Reaction 
Theil nimmt. Beim Erlernen der Trennungsreactionen ist es da- 
gegen nöthig die Reaction zu Ende zu führen (andernfalls ist das 
Studium der Scheidungsreactionen vollkommen nutzlos), d. h. dass 
die gesammte Menge des gewonnenen Metalles daran Theil nimmt. 
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Bei der Tollständigen Trennung nrnss man sich davon jedesmal 
durch einen Controlversuch überzeugen. Auf diesem Wege ge- 
winnt der Studirende, abgesehen von der votletBndigen Kenntnisa 
der Eeactiouen, m der Scheidongemethode Zutrauen. Bei der 
zweiten Gruppe der Metalle wird auf den Charakter der Reaction 
und, wenn n6thig, auf die Controlversnche hingewiesen. Bei den 
folgenden Metallgruppen wird es dem Studirenden Überlassen 
werden dies im thun. 

Die BOlkwefelaauren Salse bilden wichtige and charakte- 
ristische Verbindungen für Baryum, Strontium und Calcium; auf 
die Eigenschaften dieser Verbindnngen ist die Analyse dieser Unter- 
gruppe gegrtlndet. Schwefelsäure oder lösliche schwefelsaure Salze 
sind die charakteristischen Reagentien, de. sie unlösliche oder in 
Wasser schwer lösliche schwefelsaure Salze der Metalle Baryuin, 
Strontium und Calcium uiederschl^en. 

Ba eis + Hj, SOi = Ba SO. + 2 HCl. 
Ba СЦ + Nftg SO. = Ba SO. + 2 Na Cl. 
Schwefelsaures Baryam, schwefelsaures Strontium und 
schwefelsaures Calcium werden als weisse Niederschläge, 
welche krystalliniseh werden, ausgeföllt. Die amorphen Sieder- 
schläge dieser Verbindungen gehen durch die Poren des Filters 
hindurch; wenn diese schwefelsauren Salze ahfiltrirt werden sollen, 
so mUssen sie aus heisser Lösung ausgefallt werden, müssen Zelt 
zum Absetzen haben und hierauf erst filtrirt werden. Das Studium 
der Eigenschaften der schwefelsauren Salze wird unter folgenden 
Punkten betrachtet : 

1. Löelichkett in Wasser. Schwefelsaures Baryum ist in 
Wasser fast unlöslich (d. h. von Wasser sind 400,000 Tbl. nöthig), 
schwefelsaures Strontium ist schon etwas löslich (7000 ТЫ. 
Wasser), schwefelsatires Calcium ist relativ leicht lösbch — es er- 
fordert nur 430 Tbl. Wasser. Die an gleich massige Löslichkeit hat 
znr F(^ge, dass Schwefelsaure noch Spuren von Baryum erkennen 
lEsst, d. h. wir erhalten auch in sehr verdünnten Lösungen noch 
einen Niederschlag von schwefelsaurem Baryum. Um Strontium 
auszuiBUen muss die Lösung schon stSrker sein; sobald mehr als 
7000 Tbl, Wasser auf je einen Theil Strontiom vorhanden sind, 
wird kein Niederschlag entstehen. Um einen Niederschlag von 
schwefelsaurem Calcium zu erhalten, muss die Lösung noch starker 
sein; in einer Lösung, die mehr als 430 Thl. Wasser enthält, wird 
kein Niederschlag entstehen. Die abwechselnde Anwendung der 
Lösungen von schwefelsaurem Strontium und scbwefelsanrem Cal- 
cium zarAn&nchnng von Baryum und Strontium ergibt sich dem- 
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nach aus dem vorhergehenden. Eine Lösung von schwefebam-ent 
Strontium in Waaeer enthält auf einem Theil dea Salzes 7000 oder 
mehr Theile Wasser, und kann deshalb schwefelsaures Baryum aus 
Baryumsalzen ausfällen; in Strontium- und Oalciumsalzen kana 
kein Niederschlt^ entstehen: die schwefelsauren Salje derselben 
sind in derartiger Wassermenge löslich. Eine wüssrige Lösung von 
schwefelsaurem Calcium enthält 430 oder mehr Theile Wasser, 
sie ftlUt deshalb aus Lösungen von Baryum- und Strontiumsalzen '), 
schwefelsaure Salze; Calciumsaize werden nicht niedergeschlagen. 
Die betrachtete Beaction ist nur eine qualitative Roaction, man 
führt sie folgendennassen aus: wenn maa eine Lösung der Metalle 
der zweiten Gruppe hat, so fügt man m einer Portion davon eine 
Lösung von schwefelsaurem Strontium hinzu; die Bildung eines 
Niederschlages sagt direct die Gegenwart von Baryum an. Wenn 
kein Niederschlag entstand und Baryum nicht vorhanden ist, so 
sucht man wieder in einer besonderen Portion mit Gypslösung auf 
Strontium; bei Gegenwart von Baryum kann man, weil derGyps 
schwefelsaures Baryum und schwefelsaures Strontium niederschlügt, 
das Strontium nicht unterscheiden und deshalb wird dieser Ver- 
such nicht angestellt. Bei Anstellung dieser Versuche muss man 
in Betracht üiehen, dass je nach der Concentration der Lösungen 
die Bildung TOB Niederschlägen mehr oder weniger Zeit erfordert 
und dass deshalb zur definitiven Entscheidung der Gegenwart oder 
Abwesenheit des Baryums oder Strontiums die Proben etwa eine 
Stunde stehen müssen. 

2. VerhaUen zu den Säuren. In schwachen Säuren sind die 
betrachteten schwefelsauren Salze unlöslich; es ist dies ein sehr 
wichtiges Kennzeichen. Die Behandlung mit schwachen Säuren 
wird als Controlversüch bei schwefelsaurem Baryum angewendet. 

3. Verhalten zu den kohlensauren Salzen der А1Ш{те1аИе. 
Wenn man schwefebaure Salze der Metalle der zweiten Gruppe 
hat, ist es oft zu Controlvcrsuchen nöthig, sie in irgend ein lös- 
liches Salz, mit dem man die betreffenden Reactionen anstellt, über- 
zuführen. Bei den schwefelsauren Salzen kann dies nicht anders er- 
leicht werden, als dass man sie vorläufig in kohlensaure Salze des 
Baryums, Strontiums und Calciums Überführt. Kohlensaures Ka- 
lium und Natrium führen die schwefelsauren Salze dieser Gruppe 
vollständig in kohlensanre Salze über, 

unen, dass eine Lösung von 
"еЬаигев Strontium aus 
Strontium aualUllen kann. 
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Sr SO^ -f- Kj CO3 = Sr COs + K» SO4. 
Scbmelzen im Tiegel führt sehr schnell zum Ziele. Beim Kochen 
mit einer concentrirteti Liisaug von kohleasaurem Natrium gehen 
die scbwefelsauren Salze des Strontiums und Calciums leicht in 
kohlensaure Salze ULer; schwefelsaures Bayrum zersetzt sich sehr 
langsam, man muss die Lösung des kohlensauren Alkalis mehr- 
mals abgiessen und durch neue ersetzen. Zusammen mit der Bil- 
dung der kohlensauren Sabe der zweiten ßruppe der Metalle wird, 
wie aus der oben angeführten Gleichung etaichtlich ist, sehwefel- 
saares Älkalisalz gebildet. Letzteres ist die Ursache der Langsam- 
keit der Eeaction auf schwefelsaures Baryum; im folgenden Para- 
graphen werden wir sehen, dass das kohlensaure Baryum bei der 
Behandlung mit der Lösung eines schwefelsauren Alkalimetalles 
umgekehrt in schwefelsaures übergeht. Das Abgiessen der Lösung 
bat die Entfernung des schwefelsauren Alkalimetalles zum Zwecke. 
Der ausgewaschene Niederschlag (der Control versuch auf die Voll- 
ständigkeit des Auawaschens ist wie weiter unten angegeben) dar 
kohlensauren Salze der Metalle der IL Gruppe löst sich leicht in 
verdünnten Säuren, vergl. § 23. 

Die •angegebenen Eeactionen finden auch bei gewöhnlicher 
Temperatur, aber langsam, statt. Unter diesen Verhaltnissen 
wendet man behnfs Ueberführung von schwefelsaurem Strontium 
oder Calcium kohlensaures Ammonium an. Wenn man öfters um- 
schüttelt kann man nach 24 Stunden abfiltriren und den Nieder- 
schlag auswaschen. Diese Reaction kann zur Trennung des Ba- 
ryums von Calcium und Strontium benutzt werden, Nach Be- 
endigung dieser Reaction verführt man weiter wie unten angegeben. 

4. Verhalten zur Lösung eines Gemisches von kohlensaurem 
und schwefelsaurem Kalium. Diese wichtige Reaction dient zur 
Trennung des Baryums von Strontium und Calcium. Die frisch 
gefällten schwefelsauren Sabe der Metalle der zweiten Gruppe 
werden eine halbe Stunde lang in einer Porzellanschale mit einer 
Lösung eines Gemisches von kohlensaurem Kalium (2 Thle.) und 
schwefelsaurem Kalium (1 Tlil.) gekocht. Die schwefebauren Salze 
des Strontiums und Calciums werden in kohlensaure übergeführt. 
Das schwefelsaure Baryum zersetzt sich bei Gegenwart 
von schwefelsaurem Kalium aber nicht. Man kann, ohne die 
schwefelsauren Sake vorläufig auszufällen, geradezu mit einem 
Gemisch einer Lösung der kohlensauren Alkalisalze die Salze auf- 
kochen, doch darf die zu analysirende Lösung keine freie Säure 
enthalten (sonst zersetzt sich viel kohlensaures Kalium). Nach der 
Beendigung der Operation besteht der Niederschlag aus kohlen- 
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saurem Strontium und Calcium und schwefelsaurem Baryum. 
Man filtrirt denselben ab und wäscht ihn mit Wasser bis zur voll- 
ständigen Entfemang der löslichen schwefelsauren Alkalisalze 
auf dem Filter aus. Daa vollständige Anewaachen, die völlige 
Ehitfemung der Schwefelsäure mues durch einen Control versuch 
nachgewiesen werden, indem man von Zeit zu Zeit das Wagch- 
wasser mit Chlorbaryum prüft. Nach dem Auswaschen behandelt 
man den Niederschlag mit verdünnter Salzsäure unter Vermeidung 
eines üeherschussea derselben. Die kohleosanren Salze des <Вл- 
i^taau und Strontinms sind in Salzsäure löslich und werden in 
Chlormetalle übergeführt, schwefelsaures Baryum löst sich nicht 
und bleibt auf dem Filter. 

Bei Control versuch der Tolletändigen Entfernung des Baryum wird 
mit der erhaltenen Lösung von ChlorBfrontium und Chlorcalcium an- 
geitellt; man nimmt einen Theil dieser Lüeung und wenn man eine 
Lösung von schwefelsaurem Strontium hinzufi^, darf kein Nieder- 
schlag von Bchwefebaucem Baryum gebildet werden. 

5. Verhalten гиг Urning von achwefehavrem Ämmonittm. Ke- 
action zur Trennung des Strontiums vom Calcium. In 
einem grossen Ueberschusse einer Lösung von schwefelsaurem Am- 
monium (welche auf 1 ТЫ. Salz 4 Thl. Wasser euthült) IGat sich hei 
einfitandigemKochenoderbeil2Btündigem Stehenlassen Ъе1 gewöhn- 
licher Temperatur schwefelsaures Calcium, schwefelsaures Baryum 
und Strontium verändern sich aber uicht. Der Niederschlag von 
schwefelsaurem Strontium wird mit schwefelsaurem Ammonium 
abgewaschen. Bei der Analyse nimmt man gewöhnlich eine con- 
centrirte Lösung der Baryum- und Strontium sabe, wie solche bei 
der vorhergehenden Beaction erhalten wurde. Aus der Lösung in 
schwefelsaurem Ammonium wird das Calcium mit oialsauren» 
Ammonium als oxalsaures Calcium ausgefällt (die eigentliche 
Trennung des Calciums vom Strontium; hei Gegenwart von Ba- 
ryum ist die quantitative Ti-ennung so nicht genau). Der Control- 
versuch anf die Vollständigkeit der Trennung wird so angestellt, 
dass man den Niederschlag so lange mit schwefelsaurem Ammo- 
nium behandelt, ala oxalsaures Ammonium im Filtrate лосЬ einen 
Niederschlag gibt, 

§ 23. Chromaaure Salse. Die ünlöslichbeit des chrom- 
sanren Barynms Ba Cr O4 und die Löslichkeit der entsprechenden 
Calcium- und Strontiumaalze gestatten das Baryum von letzteren 
beiden Metallen zu trennen. Bei der Trennung muss man folgende 
Bedingungen eiuhalten: die Metalle der zweiten Gruppe werden 
durch kohlensaures Ammonium geiSllt (die Bedingungen zur voll- 
ständigen Fällung der kohlensauren Salze sind etwas weiter unten 
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beschrieben), und die koblensaaren Salze der MetaUe der zweiten 
Gruppe in möglichst wenig verdünnter Easigsänre gelöst. Die 
Lösung wird mit neutralem chromsaurem Kalium geföllt, der 
Niederschlag filtrirt und ausgewaschen. Chromsaures Baryum ist 
ün Niederschlage: га Controlversuehen behandelt man denselben 
mit einer kochenden Sodalösung und verfährt im Allgemeinen wie 
bei den schwefelsauren Salzen angegeben ist. Aus der Lösung 
t&llt man Calcium und Strontium von Neuem mit kohlensaurem 
Ammonium, löst die kohlensauren Salze nach dem Auswaschen in 
verdünnter Salzsäure und verfährt wie im Vorhergehenden ange- 
geben. 

Die kohlensauren Salze. Reaction der Trennung der 
I. Untergruppe der П. Gruppe von der L Gruppe der Metalle. 
Die kohlensauren Salze des Baryums, Strontiums und Calciums 
werden bei der Fällung als weisse amorphe Niederschläge erhalten, 
die bei längerem Stehen unter Wasser krystallinisch werden. Sie 
lösen sich leicht, anter Entbindung von Kohlensäure in Säuren, 
die mit diesen Metallen lösliche Salze geben; z, B, in Salzsäure, 
Salpetersäure, Essigsäure. 

Ba COj -f 2 H NOa = Ba (S0^\ + H, -(- COj . 

Unlöslich in Wasser, lösen sich die kohlensauren Sabe doch 
sehr merklich in Wasser, welches Kohlensäure enthält. Die lös- 
lichen schwefelsauren Salze führen kohlen saures В arjum in schwefel- 
saures, über, aber die Salze des Strontiums und Calciams werden, 
ausgenommen durch schwefelsaures Ammonium, nicht verändert 
{vergl. § 22). Beim Erhitzen bis zur Weisegluth verlieren da» 
kohlensaure Strontium und Calcium alle Kohlensäure und gehen 
in wasserfreie Oxyde über; Ba COj zersetzt sich fast gar nicht. 

Wir gehen jetzt zur Betrachtung der Anwendung dieser Ver- 
bindungen zur Trennung von den MetaUea der T. Gruppe über. 
Zur Fallung wendet man kohlensaures Ammonium an, weil man 
das Kalium- oder Natriumsalz nicht zur Trennung nehmen kann, 
das Ammoniumsalz aber, wie wir wissen, leicht von den Verbin- 
dungen der Alkalimetalle entfernt werden kann. In den Labora- 
torien hat man meist das neutrale Salz , das käufliche Sab. enthält 
I \ saures Salz 4 NH^ . 3 COg und das saure Salz (NH^ 0). HCOg. 
Bei der Ausfällung der Metalle der IT. Gruppe wird in beiden 
Fällen freie Kohlensäure gebildet: 

2(NHJHC0a+BaCl2=BaC0ä + 2NH4C]-fC0g + H20. 
Die Möglichkeit der Lösung der kohlensaaren Salze des Baryams, 
Strontiums nnd Calciams, infolge der Bildung freier Kohlensäure, 
wendet man dadurch ab, dass man die Fältung in schwach er- 
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wärmter L5sung. und bei Gegenwart voa freiem Ammoniak be- 
werkstelligt. Zur ToUstäudigen AusfitUung ist einige Zeit erforder- 
lich; die Fällung ist vollständig bei Abwesenheit von Ammonium- 
salzen, besonders Chlorammonium. 

Der Controlversuch der volhtSndigen Ausfällang besteht darin, 
dasa man beim Filtriren der kohlensauren Salze zum Filtrate von 
Neuem kohlensaure? Ammonium hinzufügt, wobei kein Niederacliltig 
-entstehen darf. 

Pör die qualitative Änalj^e sind folgende Salze der Metalle der 
zweiten Gruppe weniger wichtig: 

Die phospliorsauren Salze. Baa (PO,)j, Sx, (PO.),, Ca» (PO,), wer- 
den bei der f^llung mit der Löaung eines phosphorsa,uren Salzes er- 
halten. E^ sind weisse amorphe Niederschläge, die in Minerabäuren 
und Essigsäure löslich, in Wasser aber unlösHch sind. 

Chlormetalle und salpetersnnre Salze. Das Verhalten dieser 
Salze zu Alkohol iat bemcckenswerth. 

BaCl, 1 i^T.v. SrClj löslich. Ca Clj 1 ,-.- , * 

Ba (NO,)! ) """^'"=''- Sr {NO3). unlöslich. Ca (N0,)> j ^'^^^^''^• 

Diese Eeactionen können zur Trennung der Metalle dieser Unter- 
gruppe angewendet werden (sie werden bei der quantitativen Analyse 
angewendet), aber weil die Trennung bei Anwendung des Alkohols 
nnr dann erfolgen kann, wenn daa Wasser vollständig entfernt worden 
ist (vollkommen entwässerter Alkohol, vollkommen trockene Salze; 
arbeiten möglichst ohne Zustritt feuchter Luft), und man bei der quali- 
tativen Analyse andere Methoden der Trennung hat, ist es besser, sie 
nicht anzuwenden. 

Reactionen der Flammeufllrbnng. Diese Beactionen sind bei den 
«inzelnen Metallen beschrieben. 

Specielle Reactionen. 
Baryum. Ba= 137. 
§ 24. Beactionen der Baryumsalze. Ein grosser Theil 
der Baryumealze ist in Wasser nnlöslich. Die unlöslichen Salze, 
mit Aasnahme der schvefelsaui'en und kieselflaorvrasserstoflsauren 
Salze, losen sich in verdünnten Säuren. Es muss jedoch auf die 
gch^vierige Löstichkeit des Chlorbaryums in Salzsäure, des sal- 
petersauren in Salpetersäure hingewiesen werden. Dies bezieht 
sich beeondei^ auf das salpetersaure Baryum , welches sich nieder- 
schlügt, wenn zu seiner <>,der im allgemeinen zur Lösung eines 
Baryumsalzes starke Salpeteraänre hinaugefügt wird. Cblorbaryam 
. und salpetersaures Baryum sind in Alkohol unlöslich. 

Schwefelsaures Baryum feilt als weisser feinkörniger 
Niederschlag aus, wenn Baryumsalze mit verdünnter Schwefel- 
säure, oder der Lösung eines schwefelsauren Salzes versetzt werden. 
Eine Lösung von schwefelsaurem Strontium fällt nach Verlauf 
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einiger Zeit ebeafttlb die Satz.e des Baryums; ebenso die Lösung 
<les schwefelsauren Calciums (§ 22. 1). Schwefelsaures Baryum 
ist in Wasser und verdünnten Säuren unlöslich: beim Kochen mit 
koblonsaurem und schwefelsaurem Kalium geht es nicht in kohlen- 
saures über (§ 22. 4.); es löst sich nicht in schwefelsaurem Am- 
monima (§ 22. 5). Die UeberfUhrung in kobleasaares Salz ist in 
§ 22. 3. beschrieben. 

Kohlensaures Baryura. Die kohlensaureu Salze der Alkali- 
metalle und des Ammoniums fällen aus Baryumsalzen einen weissen 
amorphen Niederschlag von kohlensaurem Barjuoi. Die Fällung 
geschieht bei geringem Erwärmen (vergl. § 23). Es löst sich nicht 
in Wasser, aber in verdünnten Säuren; etwas löslich ist es auch 
in Chlorammonium. 

Kieselfluorbaryum, BaSiFlg, ist schwer löslich in Wasser 
<ungeföhr in 4000 Thl.). Kieselfluorwasserstoflsäure fällt dieses 
Salz alä krystallinischen sich schnell am Boden absetzenden Nieder- 
schlag, aus verdünnten Lösungen ftUt es erst nach einiger Zeit 
aus. Es ist vollkomraen unlöslich in Alkohol; beim Glühen zersetzt 
es sich in rjuorbaryum und Fluorsilicium. Die Salze des Stron- 
tiums und Calciums sind in Wasser gut löslich (Trennung des 
Baryums vom Strontium und Calcium, vergl. § 29 a). 

Chromsauros Baryum Da Cr 0^ ftlllt durch chromsaures 
Kalium als gelber Niederschlag. Er lost sich in Salpetersäure, und 
wird beim Neuti-alisiren der Säure wieder ausgeschieden (s. § 23). 

Flammenfärbung. Die flüchtigen Salze des Baryums, z. B. 
Ohlorbaryum, salpeteraaures Baryum, tSrben die farblose Flamme 
(des Alkohols oder Gases) mit gelblichgrUner Farbe. Das phosphor- 
saure Salz zeigt direct diese Beaotion nicht; man befeuchtet es mit 
Salzsäure oder schmiht es vorerst mit kohlensaurem Natrium zu- 
sammen. Der Versuch wird so wie er hei den Alkalimetallen be- 
schrieben ist angestellt (§ 11). Grünes Glas läset die Strahlen der 
geförbten Flamme mit blauer Farbe durch. Das Spectrum dieser 
Flamme ist in der Т1Г. Abtheilung § 136 angegeben. Wegen der 
anderen zahlreichen Boactiouen wird dieselbe selten zur Aufsuchung 
des Baryums angewendet. 

Strontium. Sv = 87,5. 

§ 25. Beactionen der Strontiumsalse. Die Salze des 

Strontiums sind denen des Baryums sehr ähnlich, einen Unterschied 

bilden das kieselfluorwaaseratoEfeaure und das chromsanre Salz 

wegen ihrer LBsUcbkeit. Ein Unterschied besteht auch in dem 
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Verhalten des Chlorationtiumg zn Alkohol: wasserfreier Alkohol 

löst dieses Salz. Salpetereaures Strontium löst sich nicht in Alkohol. 

Schwefeleaures Strontium. Weisser кгуа1аШш scher 
Niederschlag durch Einwirkung von Schwefelsaure oder ISslieher 
schwefelsaurer Salze. Strontiumsalze werden nicht durch eine 
Lösnng von schwefelsaurem Strontium gefällt, sie werden aber 
durch Gypalösung gefilllt (§ 22. 1). Es ist in verdünnten Säuren 
etwas löslich ; die Gegenwart grösserer Mengen von Salzsäure oder 
Salpetersäure ecbädigt die Reaction empfindlich. Es wird durch 
kohlensaure Alkalien auch hei Gegenwart von einem schwefel- 
sauren Salz zersetzt (§ 22. 4). In schwefelsaurem Ammonium ist 
es unlöslich: Methode zur Trennung voil Calcium {§ 22, 5). 

Kohlensaures Strontium ist ein weisser amorpher, leicht 
in Säuren löslicher Niederschlag (§ 23). 

J)ie Flammenfärbung ist eine sehr charakteristische Eeaction. 
Die Salze des Strontiums Ш-Ъеп, wenn sie anf einem Platindrahte 
in die Flamme der Gaslampe gebracht werden, die Flamme ear- 
minroth. Auch hier benutzt man das Befeuchten mit Salzsäure 
oder das Glühen mit Soda, in Fällen, wie solche bei dem Baryum 
angegeben waren, Blaues Glas iHsst mit Strontium gefSrbte Strah- 
len mit rosenrother und purpurrother Farbe durch. Das Spectrum 
der Flamme ist in der TU. Ahth. § 136 beschrieben. Zum Unter- 
schiede von den anderen Metallen der II. Gruppe ist die Eeaction 
der Flammenffirbung für die Strontinmsalze eine wichtige Eeaction. 
Bei der Analyse erhalt man das Strontium gewöhnlich als schwefel- 
saures Strontium. In Ermanglung anderer Controlversuche nehmen 
wir zur Reaction der Flammenfärbung unsere Zuflucht; das 
schwefelsaure Salz ist aber dazu nicht geeignet. Wenn man genug 
schwefelsaures Strontium hat, so ftlhrt man dasselbe, wie beim 
schwefelsauren Baryum angegeben wurde, in lösliches Salz Über. 
Gewöhnlich erhält man aber bei der Analyse nur sehr wenig von 
dem Strontium salz ; wegen der Unmöglichkeit die Eeaction der 
Ueberfahrung Torzunehmen, trocknet man den ausgewaschenen 
Hiedersclilag zusammen mit dem Filter. Das trockene Filter bringt 
man lusam mengefaltet auf einem Platindrahte in die Flamme, er- 
hitzt bis zur vollständigen Verbrennung der Kohle und glüht, 
hierbei findet Rednction des schwefelsauren Strontiums zu Sohwefel- 
etroutium statt. Man befeuchtet nun mit einem Tropfen Salzsäure 
und bringt wieder vorsichtig in die Flamme. Die auftretende 
Flammenfärbung wird durch das gebildete Chlorstrontiom bedingt. 
Bei geringen Mengen geht letztere schnell vorttber. 

Da andere charakteristische Eeactioneu fehlen, beweisen die 
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vorhergehenden Heactionen die Gegenwart des Strontiums nur 
dann, wenn die Unmöglichkeit der (Gegenwart der anderen Metalle 
dargethan ist. Dies ist wichtig zu merken. 

Calcivun. Ca = 40. 

§ 26, Reiiotionen der Calcramaalge. Das Calcium bildet, 
obgleich ea im Allgemeinen den vorhergehenden Metallen Khnlich 
ist, den Uebergang zum Magnesium, es bildet ein schwerer in 
Wasser lösliches Oxydhydrat Ca (HO), als die Hydrate des Ba- 
ryums und Strontiums, es gibt leicht Wasser ab beim Glühen, ein 
leichter lösliches schwefelsaures Salz, leicht lösliehe kieselfluor- 
wasserstoffsaure und chromsaure Salze. Diese Salze und die Lös- 
lichkeit des Chlorcalciums und Salpetersäuren Calciams in Alkohol 
unterscheiden Calcium von Baryum und Strontium. 

Oxalsaures Calcium C, Ca 0^ ist ein charakteristisches 
Salz, die Oxalsäure*) ist ein charakteristisches Reagens auf Cal- 
cium. Oxalsaures Ammonium fällt einen weissen krystalUnischen 
Niederschlag von oxalaaurem Calcium; dasselbe wird aus eoncen- 
trirten Lösungen oder beim Erwftrmen sofort als Cj CaO^-^H^ 
ausgefällt; aus kalten und verdünnten Lösungen wird das Salz 
erst nach einiger Zeit mit 3 Molecülen KrystaÜwasser , Cj Ca 0^ 
-j-SHgO, ausgefällt. Es löst sich nicht in Wasser; Miueral- 
eäuren lösen es ; in Essigsäure , Cg H^ Og , ist es unlöslich -^ dies 
ist ein wichtiges Mei'kmal. Beim Glühen zersetzt es sich in kohlen- 
saures Calcium und Kohlenoxyd. 

Cj Ca 0^ = С Ca O3 + CO. 
Zur Trennung des Calciums von Baryum und Strontium kann man 
dieses Sals nicht gebrauchen, weil oxaUaures Baryum und Stron- 
tium ebenfeUs ziemlich schwer löslich sind und sich ebenso zu 
Essigsäure verhalten. Aus diesem Grunde zeigt diese Heaction, 
die auch quantitativ ist, ohne Zweifel Calcium nur dann au, wenn 
der Beweis der Abwesenheit von Baryum und Strontium geliefert 
worden, ist — dies ist wichtig. 

Schwefelsaures Calcium (Mit in Gestalt eines weissen 
Niederschlages mit Schwefelsäure sofort nur aus concentrirten 
Lösungen von Calciumsalzen ; verdünnte Lösungen werden erst 
nach einiger Zeit oder gar nicht gefWt (§ 22. 1). Es löst sich beim 
Kochen in concentrirter Lösung топ schwefebaurem Ammonium 

■) Oxalsäure, eine Eweibaasche Säure, C, 0, (HOjj wird bei der 
Oxydation des Zuckers mit SalpetereSm« erhalten, und findet rieh im 

Sauerklee. 
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(§ 22. 5). Es geht beim Kochen mit kohlensaurem und Echwefel- 

saurem Kalium in kohlensaures ваЬ über (§ 22. 4). Seine ЬЦегт^ 

füllt Baryum- und Strontium salze {§ 22. I). In Alkohol ist ев 

Qulöslich. 

Kohlensauj-es Calcium, ашогрЬег, voluminöser Niedw- 
Bchlag durch kohlensaure Alkalien und Ammoniak; bei gewöhn- 
licher Temperatur wird er nach einiger Zeit, beim Kochen schneller, 
kryetallinisch. Frisch geMlt, amorph, ist es in Chlorammonium 
etwas löslich, aber beim Kochen wird es fast vollständig aufgelöst. 

Die Flammeftfärbvng wird fast nie zur Unterscheidung des 
Calciums angewendet. Die Flamme wird durch eingeführte Cal- 
ciumsalze orangegelb gefärbt, durch blaues Olas gesehen erscheint 
sie schwefelgelb. Die Methode des Versuches ist beim Strontium 
beschrieben. Das Spectrum der Flamme ist in der III. Abtheilung 
beschrieben. 

Systematischer Gang der Aualyse der Metalle der 
ersten Untergruppe der zweiten Gruppe. 

§ 27. Analyse der Hetalle der 1, Untergruppe der 
П. Qfuppe. Wir erinnern, dass in § 16 der systematische Gang 
der Analyse damit eingeleitet wurde, dass wir zuerst auf folgende 
Fragen antworteten. Welche Reactionen sind zur lilntdeckung der 
erlernten Elemente auszuwählen? Ist die Anwendung dieser Ke- 
actionen bei gleichzeitiger Gegenwart der Elemente einer gegebenen 
Gruppe ohne ihre Trennnng möglich? Welches Metall muss ent- 
fernt werden? Wenn man die Reaction der Schwefelsaure für 
Baryum und Strontium und die des oxalsauren Ammoniums für 
Calcium ausgewählt hat, so kann man dieselben augenschein- 
lich nicht anwenden, ohne die Metalle der 1. ünterigrappe der 
II. Gruppe zu trennen, da die ausgewählten Substanzen mehr oder 
weniger auf die Salze der bezeichneten Metalle einwirken. Von 
den Metallen trennt man am leichtesten das Baryum. 

Weil der Gang der Analyse von der Gegenwart oder Ab- 
wesenheit des Baryums abhangig ist, so überzeugt man sich vor 
allem davon , indem man zu einem Theile der zu untersuchenden 
Lösung eine Lösung von schwefelsaurem Strontium zufbgt und 
einige Zeit stehen läset. Bei Abwesenheit von Baryum probirt 
man auf gleiche Weise mit Gypslösung auf Strontium. Wenn aber 
Baryum gefunden wurde, so muss dasselbe entweder als chrom- 
sauree Salz, wie in § 23 augegeben, entfernt werden oder die Ent- 
fernung geschieht durch Kochen mit kohlensaurem und schwefel- 
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auszuwaschen und dann mit verdQiint«i Ljcui.aaui'c aui unm i-uwi 
zu behandeln. Auf dem Filter bleibt schwefelsaures Вагтию (das- 
selbe wird in kohlensaures Salz und dann, wie in § 22 beschrieben, 
in irgend ein lösliches übergeführt, mit dem charakteristische Re- 
actionen angestellt werden), im Filtrate sind Chlorstrontiuin nnd 
Chlorealcium (man macht einen Control versuch bezüglich der voll- 
ständigen Entfernung des Baryums). Die Prüfung auf Strontium 
und Calcium, bei ihrer gleichzeitigen Gegenwart, verlangt ihre 
vorherige Trennung aus dem zu Anfang dieses Paragraphen an- 
gegebenen Grunde. Die Trennung des Strontiums und Calciums 
ist auf die Unlöslichkeit des schwefelsauren Strontiums in schwefel- 
saurem Ammonium gegründet (§ 22). Zur Controle der Trennung 
macht man charakteristische Reactionen: für Strontium, indem 
mau die Flammen&rbung anwendet; ßlr Calcium, indem man die 
Füllung der erhaltenen Lösung mit oxalsaiirem Ammonium, wie 
in § 25 und § 26 angegeben, benutzt. In Bezug auf diese Control- 
reactionen ist in den §g 25 und 26 angegeben, dass sie bei nach- 
gewiesener Abwesenheit der anderen Metalle dieser Gruppe be- 
weisend sind; wir weisen den Studirenden darauf hin, damit er sein 
Augenmerk darauf richtet, ob dieses Erforderniss bei dem ange- 
gebenen Gange der Analyse befriedigt. 

Metalh der I. und II. Gruppe. Trennung von der ersten 
Gruppe. Hier kommt es zum ersten Maie vor, dass die Reactionen 
der einzelnen Gruppen der Metalle eombinirt werden. Die Alkali- 
metalle können nicht aufgesucht werden, wenn nicht vorher Ba- 
ryum, Strontium und Calcium' entfernt worden sind, weil diese 
Metalle mit Weinsäure und Pyroantimonsäure .unlösliche Salze 
geben. Die Kweite Gruppe der Metalle unterscheidet sich von der 
Alkaiimetallgruppe hauptsächlich durch die Unlöslichkeit der 
kohlensauren Sake. Und hierauf gründet sich die Trennung, 
welche mit Hilfe einer gemeinschaftlichen Eeaction erfolgt: Der 
Ausföllung des Baryums, Strontiums und Calciums mit kohlen- 
saurem Ammonium und Ammoniak bei schwachem Erwärmen 
(vergl. § 23). Der Niederschlag wird abflltrirt (im Filtrate ist die 
I. Metallgruppe) , mit Wasser gewaschen und auf dem Filter in 
verdünnter Salzsäure gelöst; in der erhaltenen Lösung sind die 
Cllormetalle , welche, wie im Anfange dieses Paragraphen ange- 
geben wurde, aufgesucht werden. Es ist unbedingt nothwendig, 
sich von der Vollständigkeit der Ausflillung der Metalle der zwei- 
ten Grappe zu überzeugen, im entgegengesetzten Falle ist die 
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Trennung nicht anafllhrbar, und Rflactionen auf die Alkalimetalle 
sind unmöglich. Zur Controle wird das Filtrat von den kohlensaoren 
Saken der zweiten Gruppe von Neuem mit kohlensaurem Ammo- 
nium bei schwachem Erwärmen geprüft, bis darf kein Niederschlag 
entstehen; nur dann ist es möglich zur Aufsuchung der Alkali- 
metalle zu schreiten. Zuerst werden die Ammoniumsabe durch 
Eindampfen und Glühen entfernt (§ 15), hierauf, wie bei der 
I, Gruppe, KaGum und Natrium aufgesucht {§ 16). Ев muss be- 
merkt werden, daea, weil zur Aufsuchung der Metalle der aweiten 
<}rappe Anunoniumsalze benutzt wurden, ее unmöglich ist, auf 
Ammonium zu prUfen. Auf Ammonium wird in einem besonderen 
Versuche mit der ursprünglichen Lösung geprüft, indem man, wie 
in § 15 angegeben, damit verfährt. 

Quantitative Bestimmung und Trennungen. 
§ 28. Die Bestimmung. Baryum wird, wenn es mSglich ist, 
stete als Bchwefelsaurea Salz bestimmt; dieee Methode ist sehr genau. 
Strontium wild gleichfalls gewflhnlich ab schwefelsauree, bisweilen 
aber auch als kohleneanree Strontium bestimmt; Calcium faet au»- 
achliesslieh durch Etilen ale oxaUanres Salz und schliessliche Bestim- 
mung .ale Äetzkalk oder kohlensaures Calcium. Alle diese Methoden 
sind genau; zu anderen greift man dann (z. B. bei Trennungen), wenn 
die genannten unm^lich sind. Bei den Trennungen werden die 
anderen Methoden betrachtet werden. 

Sestimmutig als schwefelsaure Snlae. Bei G^enwart топ: Meta- 
phospboreäure, concentdtter Schwefelsäure, CitronensSure und anderen 
nicht flüchtigen organischen Säuren, ebenso bei Gegenwart einergröeseren 
Menge irgend welchen Ammoniumsalzes, z. B. saJ.petereanr<;n, ist die 
Methode, infolge nnvolbtändigei Fällung, ungenau. Bei Gegenwart 
von Älkalimetallsalzen (s. ^ 20) z. Б. Schwefel sauren, findet Gewichte- 
zugabe durch das Zurückbleiben dieser Salze in dem Niederschlage statt. 

1. Bestimmung des Barjnms. Die Auefällung des suiwefel- 
eauren Barynms geschieht mittelst verdünnter Schwefelsäure, in der 
vorher fast bis zum Sieden erhitzten Flüssigkeit (eine grössere Menge 
freier Säure schadet der Genauigkeit). Wenn man in der Eälte aus- 
ШН; wird das schwefelsaure Baryum nicht krystallimsch und geht 
mit durchs Filter. Wenn man die Temperatur einige Zeit nahe am 
Kochen erhält, indem man das Glas im Wasserbade erhitzt, so setzt 
sich der Niederschlag ab; die über dem Niederschlage befindliche 
Flüssigkeit giesat maa durch das Filter. Der Niederecblag im Glaae 
wird mit kochendem Wasser übergössen, umgerührt, stehen gelaesen 
und die klare 44 üBüigkeit durch das Filter gegossen; diese Operation 
wiederholt man noch ein oder zwei Mal. Bierauf filtrirt man achliees- 
lich, wäscht mit heissem Wasser den auf dem Filter befindlichen 
Niederschlag, trocknet und glüht Ihn. 

2. Boatimmung des Strontiums und Calciums. Nachdem 
man mit verdünnter Schwefelsäure in der lOllte die Lösung des Stron- 
tiums nnd Calciums geßUt hat, fügt man zn der Flfleeigkeit das 
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deiche Volumen Alkohol. Das Zuftigen des Alkohob hat den Zweck, 
die Läalicbkeit des schwefelsauren Strontiums und Calciums im Wasser 
zu verringecn. Nach 12stündigpm Stehen wird der Niederschlag abfiltrirt, 

fetrocknet und dann geglüht. Wenn man Alkohol nicht anwenden 
ann, so wird die Bestimmung bei Gegenwart von überechüasiger ver- 
dünnter Sohwefelsäuxe, was indessen lange nicht so gut int, ausgeführt. 
Beetimmung des Strontiums, Das kohlensaure Salz ist zu genaueren 
Beetinunungen mehr g'eeignet als das achwefeleaure Salz. Zur Lüsung 
des Strontiums (von mittlerer Concentration) fügt man bei Gegenwart 
von Ammoniak einen geringen Uebersohuss топ коЫепваигеш Ammo- 
Jiium hinzu und läast ein ige Stunden bei massiger Wärme stehen. 
Der Niederschlag wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und geglüht 
(die Gegenwart der Ammoniumsalze gibt, indem sie die Lüslichkeit 
des kohlensauren Strontiums beeinträchtigt, der Methode in diesem 
Falle etwas mehr Genauigkeit). Barjum und Calcium werden unter 
diesen Bedingungen nur bei Trennungen аи^еШЬ; (bei der Bestim- 
mung des Baryums als kohlensaures Salz muss man laiwes Glühen 
unter Luftzutritt vermeiden, weil Verlust eintritt, der nach den Ver- 
anchen von G. Stmve von der Bildung von Baryumeuperoiyd herrührt). 
Bestimmung dea Calciums durch Fällen als oxalsaures Calcium. 
Zu der erwärmten Lösung des Calciumsalzes fügt man einen Eeber- 
scbuse von oxaieaurem Ammonim und Ammoniak, von letzterem so 
viel, dase die Fliiesigkeit danach riecht. Das bedeckte Glas bleibt 
wenigstens 12 Stunden bei massiger Wärme stehen, bis sich der Nieder- 
schlag vüllig gesetzt hat. Die Flüssigbeit wird filtrirt, der Nieder- 
schlag einige Male durch Decantation, dann auf dem Filter mit 
heissem Wasser gewaschen ; beim Waschen giesst man nicht eher wieder 
Wasser auf das Filter, als bis -nicht das früher aufgegossene abge- 
flossen ist. Nach dem Trocknen des Filters mit dem Niederschl^e 
«rfolgt schliesslich die Bestimmung, entweder 1) als kohlensaures Salz 
«der 2) als Aetzkalk. 1] Bei der Bestimmung als kohlensaures Salz 
wird der Niederschlag in einen Platintiegel gethan, das Filter wird 
für sich verbrannt und die Asche in den Tiegel gebracht. Der Tiegel 
wird bedeckt; man erhitzt hierauf anfangs sehr gelinde, dann 
etwas stärker, Ыв zur hellroth Gluth des Tiegels 'und Mit diese Tem- 
peratur während 10 ffinuten. Das vorsichtige Glühen wird am besten 
dadurch erreicht, dass man unter dem Ti^el die Flamme, indem man 
die Lampe in der Hand hält, herumfuhrt. Nach dem Erkalten unter 
dem Eisiccator wird der Tiegel gewogen. Es ist nothwendig zu pro- 
biren, ob wirklich nur kohlensaures Calcium und nicht etwa Aetzkalk 
erhalten wurde. Man befeuchtet deshalb den Inhalt des Tiegels mit 
Wftseer und probirt mit einem kleinen Stückchen Curcumapapier. Wenn 
das Papier gebräunt wird, ist dies ein Zeichen, dass AetzKalk gebildet 
worden ist, man spült nun das Papier mit Wasser ab, wirft in den 
Ti^el ein Stück kohlensaures Ammonium, verdampft auf dem Wasser- 
bade zur Trockne, glüht dann vorsichtig und wägt. In dem Falle, 
dass das Gewicht ein anderes als bei dem ersten WSgen ist, muss die 
Behandlung mit kohlensaurem Ammonium noch einmal vorgenommen 
werden — im Allgemeinen so lange, bis zwei aufeinander folgende 
Wfigungen keinen Unterschied im Gewicht zeigen. 2) Viel ein^cher 
ist die Bestimmung des Calciums als Aetzkalk. Der Niederschlag des 
■öialsauren Calciums wird im bedeckten Ti^el vor der GeblSaelampe, 
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je nach der Menge dee Niederscblagee, 20 Mmuten oder länger geglöht- 
Hach dem Abkühlen wird der Ti^el gewogen und von Neuem 10 Mi- 
nuten lang geglüht. Bei der zweiten Wägang muss doEBelbe Gewicht 
wie bei der ersten erhalten werden. Wenn dae Gewicht sich ver- 
ringerte, glüht man noch einmal, oder iiherhaupt so lange, bis dae 
Gewicht conetant bleibt. 

II. Die volumetrisobe Bestimmung nach der Methode der 
^ttigung wird selten angewendet. Sie wird in der V. Äbtheünng^ 
bei der Alkalimetrie erwähnt werden. 

III. Die Trenniuigeii. § S9 a. Baryum поп Strontium unä 
Calcium. Die Trennung des Вагупша von Strontium und Calcium iet nach 
den beiden Methoden, die angeföbrt werden, genau. 1) Vetfahruii 
nach Еойв, Die schwefelsauren Salze des Barjums, Strontiums und 
Calciums werden mit einer Lösnng топ zwei Theilen kohlensaurem 
Kalium und einem Theil schwefelBaurem Ealium einige Zeit (ungeföhr 
eine halbe Stunde) gekocht. Wenn man eine Lösung hat, so kocht 
man dieselbe direct mit der Lösung des Gemisches. Eine zweite Be- 
handlung ist fast nicht nSthig. Der abflltrirte Niederschlag wird bis 
zur vollständigen Entfernung der schwefelsauren Salze mit Wasser 
gewaschen , und noch feucht in Salzsäure in der Kälte gelöst. Dae 
auf dem Filter verbleibende schwefelsaure Baryum wird getrocknet 
und gewogen; in der Lösung trennt man Strontium und Calcium nach 
der weiter unten beecbriebenen Methode. 2) Trennung alsKiesel- 
flnorraetal!. Die ChloimetiiUe werden durch einen Ueberechusa von 
KieselflnorwaeserstofFsäure geffillt, mit dem gleichen Volumen Alkohol 
versetzt und 12 Stunden lang stehen gelassen. Das Auswaschen deaKiesel- 
fluorbaryums geschieht mit verdünntem Alkohol, auf einem bei 100' 
getrockneten, und gewogenen Filter." Daa Filtrat wird гиг ВеЙ1ттипц; 
des Strontiums und Calciums am besten mit Schwefelsäure ausgef^It. 
— Die Trennung des Baryums von Strontium und Calcium als chrom- 
sanres Salz geschieht wie in § 23 angegeben. Aus dem Filtrate ШН 
man das Strontium oder Calcium als kohlensaures Salz. 

Strontium ron Calcium. Die Trennung des Strontiums vom Cal- 
cium ist schwierig.. 1) Trennung durch die Unlöslichkeit des 
salpetersauren Strontiums in Alkohol. Die salpetersauren Salze 
des Btroniiume und Calciums werden auf dem WasserMde gut getrock- 
net, und zwar in einem Gefösae, welches sich schliessen IBsst. Nach der 
Abkühlung der Masse behandelt man dieselbe in dem verschlossenen 
Gefäsae mit wasserfreiem Alkohol, zu dem man zur Verringerung der Lös- 
lichkeit des Strontiumsalzee dae gleiche Volumen Aether hjnzugefögt hat. 
Das Waschen des salpetersauren Strontiums geschieht mit Alkohol und 
Aether; dabei niu«s der Trichter mit einer Glasplatte bedeckt werden. 
Schliesslich erfolgt die Bestimmung des Strontiums und Calciums als 
schwefelsaure Salze (g 28). Die Methode ist besonders tauglich, wenn 
wenig Strontium (und auch Baryt) im Verbältniss zu Kalk vorhanden ist. 
2) Trennung mit schwefelsaurem Ammonium. Die Methode ist 
weniger genau. In einem grossen UeberschusBC einer' Lösung von 
schwefelsaurem Ammonium (auf 1 Thl. ecbwefel saures Calcium 50 Th!. 
BchwefelsaureB Ammonium), welches auf 1 Thl. Salz 4 Thl. Wasser 
enthält, lösst sich bei balbstilndigem Kochen oder bei t2Btnndigem 
Stehenlaseen bei gewöhnlicher Temperatur, schwefelsaures Calcium auf. 
Der Niederschlag von schwefelsaurem Strontium wird mit einer con- 
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centrirten LCsiing топ schwefelECiurem AmmoDium gewaecben, dann 
geiaht und gewogen. An« der LOeung mU шап das Calcinm mit 
öialBEiniem Ammoninin (§ 28). 

Indireete Beatimmung. Die indirecte Bestimmung kann sehr тег- 
echieden auegefahrt werden. Wir en^bnen ner die folgende Methode; 
AuB^llen des Strontiams und Calciums als kohlensaure Salze |§ 28], 
Bestimmung der Summe desselben, hierauf Bestimmung der Menge der 
Kohlensäure durch Glühen bia гпг Weissgluth. Aus dem Verluste, der 
der Menge der Kohlensäure entspricht, berechnet sich die Menge dee 
Strontiums und Calciums. Die Berechnung ist auf die in § 19 ange- 
führten Methoden gegründet. 

b. Trennung des Baryumt, Strmdium» »nd Calciums сои den 
Metallen der ersten Gruppe. Bd den Trennungen unterscheiden wir 
allgemeine Methoden der Trennung von den speciollen. Unter ereteren 
versteht man die Methoden der "Äennung aller Metalle irgend einer 
Gruppe oder Untergruppe auf einmal von den Metallen anderer Gruppen, 
die speciellen Methoden gestatten nur die Trennung eines Metalles von 
einem anderen. Die speciellen Methoden sind immer gesauer und 
mflseen den allgemeinen Metboden voi^ezogen werden, deren geringere 
Genauigkeit von der grösseren Comphcirtheit der Bedingungen, denen 
schwierig Genüge zu leisten ist, heirflhrt. Die allgemeinen Methoden 
werden dort angewandt, wo die speciellen Methoden nicht benutzt 
werden können. Wir bemerken, dass in der Praiie die Fragen, zu 
deren Lösung die allgemeinen Methoden benutzt werden, selten vor- 
kommen, eodase man fast immer die speciellen Methoden benutzen kann. 

Specielle Methoden. Von den Alkalimetallen wird BaiTram, 
wenn nur irgend möglich, mit Hilfe von Schwefcliäure getrennt (§ 28) ; 
Calcium immer als oxalsaures Salz (§ 28); StrontiTun am besten in 
Gestalt von kohlensaurem Salz (§ 28). 

Allgemeine Methode. Wenn man d^egen für Baryum und 
Calcium die angegebenen Methoden nicht anwenden kann, werden alle 
drei Metalle als kohlensaure Salze durch kohlensaures Ammonium und 
Ammoniak gefällt (§ 28). Bei Gegenwart von Magnesium wird in 
Folge der Unmöglichkeit, bei der Fällung Ammoniak anwenden zu 
können, die Methode ungenau. Wie in diesem Falle zu verfahren ist, 
ist beim Magnesium angegeben (§ 32). Ammonium wird in einer 
besonderen Portion bestimmt (§ 17). 
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Magnesium, Ma ^ 12. 
Die Löslicbkeit des schwefelsanreu Magnesiums, die Unlös- 
lichkeit des kohlensauren und phosphorsanren Salzes charakterisirt 
das Magnesium, vrie die Metalle der II. Gruppe; die gleichzeitige 
Fähigkeit, löslicbe Doppelsalze mit den Ämmoninmsalzen zu geben, 
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imtefscheidet das Magnesram yod den Metallen der 1. üntergrappe 

der II. Gruppe. 

Die Salze, welche für die Metalle der 1. Untergruppe eharak- 
terietisch sind, sind beim Magnesium alle leicht löslich, nament- 
lich: das schwefele aure, chromeaure, kieselfluorwaesei-atoffaaure — 
und ein diesen Sahen entsprechendes Reagens kann deshalb die 
Magnesinuisake nicht niederschlagen. Die unlSsIichen Magnesium- 
salze sind fast alle in verdünnten Säuren löslich. Die Sake des 
Magnesiums mit fluchtigen Säuren zersetzen sich oft schon beim 
Eindampfen, vollkommen beim Glühen. 

§ 30. Beactionen der Kagneeiiimsalze. Magnesium- 
oxydhydrat. Mg(HO)g wird aus Magnesiumsalzen durch Aetz- 
alkalien als weisser, amorpher, voluminöser Niederschlag geftllt, 
der in Wasser etwas löslich ist (ungefähr in 55000 ТЫ.) ErwHrmen 
befördert die Ausscheidung; bei Gegenwart топ Chlormetallen und 
schwefelsauren Salzen der Alkalimetalle ist die Fällung nicht voll- 
stSndig, wenn man nicht einen grossen Ueberschues топ Aetzalkali 
anwendet. Bei Gegenwart von Ammoniumsalzen ist das Verhalten 
der Aetzalkalien zu den Magnesiumsalzen anders, es wird weiter 
unten beschrieben. Magnesium Oxydhydrat geht beim Erhitzen 
leicht in wasserfreies Oxyd MgO ober. Zur Fällung des Magne- 
siumoxydhydrates wendet man Baryt, Kalk, Quecksilberoiyd (bei 
der Trennung des Magnesiums von Alkalien) an. 

Mg CV+ Ca (HO)g = Mg (HO)a + Ca Clj. 

Kohlensaures Magnesium, kohlensaures Kalium und Na- 
trium füllen in der Kalte das basisch kohlensaure Salz 4 (Mg COj). 
Mg (HO>g + 10 Hj nach der Eeaction: 

5MgClj-f5K,0Og+HaO=4(MgCOj).Mg(HO)g+COa + 10KCl. 
Die Fällung ist in Folge der Ausscheidung von Kohlensäure nicht 
vollständig; beim Kochen geht der Niederschlag von Neuem in ein 
neutrales Salz Mg CO3 -j- 3 H^ über. Auch diese Reaction ver- 
läuft bei Gegenwart von Ammonium salzen anders, vergl. weiter 
unten. 

Ammonlitm-SIagneBiumdoppelsalze. Die Magnesiumsalze 
geben mit Ammoninmsalzen leicht Doppelsalze. Als Beispiel mSgen 
dienen: NH^ Cl . Mg 01^; (NH,)g SO^ . Mg SO,; tNHJj, CO, . 
MgCOj. Ein grosser Theil derselben lOst sich hinlänglich leicht 
in Wasser. Der einfachste Fall ihrer Bildung ist, dass man die 
Lösungen vermischt, wobei sich die Salze beim Eindampfen kry- 
stulliniscb ausscheiden. Wichtiger ist der Fall, wo an ihrer Bildung 
dos Oxydbydrat oder kohlensaures Magnesium Theil nimmt. Wenn 
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Uagnesinmosydhydi-at anf Aaimoniamsal?* einwirkt, verdiungt es 
einen Theil Ammoniak und bildet mit dem unzersetzten Ammoninm- 
salz eia Doppelsalz, z. В.: 

2(lSrHJ,SO^+Mg(H0)s=CSHJ,SOi.MgSO«+2NH3+2H(O. 
M agnesin moxydhjdrat kann, wie man aus der Gleichung ersieht, 
bei Gegenwart einer hinreichenden Menge Ammoniuuisah nicht 
im Niederschlage enthalten sein; in der That l^ist das Chlorammo- 
nium und die anderen Ammoniumsahe es leicht auf. Ebenso ver- 
hält es sich mit den Ämmoniumfalzen und dem kohlensauren 
Magnesium; eins von ihnen löst sich in Chlorammonium be- 
sonders gut. 

Eimcirhung des Ämmoniaka auf liagneminisalze. Die Re- 
action des Ammoniaks auf eine neutrale Lösung eines 
Magnesinmsalzes erklfirt sich aus weiter oben Gesagtem. Bei 
dieser Reaction geht nur die Hälfte des Magnesiums in das 
Doppelsalz über. Die andere Hälfte wird als Uagnesinmoxjd- 
hydrat ausgeschieden — sie wird nur deshalb ausgeschieden, weil 
unt«r diesen Bedingungen die Menge Ammoniumsalz sich bilden 
kann, die hinreichend ist, um die Hälfte der Magnesia als Boppel- 
salz zu geben. Dieses geht ans folgenden Beispielen hervor: 

2MgClgH-2NH,+2Hi,0=MgClj . 2NH4Cl+Mg(H0)i, 
2MgS0^4-2NH3 + 2H,0=MgSOi . (NKJi,SO^-|-Mg(HO)j. 
Bei einem grossem Ueberschnsse von Ammoniak wird etwas mehr 
Magnesinmoiydhydrat ausgeschieden , oder mit anderen Worten 
ein grosser tTeberachuss von Ammoniak zersetzt einen Theil des 
DoppeUalzea. Auf saure Lösungen von Magnesium salzen wirkt 
Ammoniak anders ein. Im vorhergehenden Falle sehlug sieb, wegen 
der nicht genügenden Menge des sich bildenden Ammoniumsalzes 
Oxydhydrat nieder; wenn man dagegen eine saure Lösung hat, 
so wird bei Einwirkung von Ammoniak von dem Ammoniumsalz 
augenscheinlich immer ein Ueberschoss sein, und deshalb wird, 
wenn wir uns an das zu Anfang dieses Paragraphen Gesagte er- 
innern, das Oiydhydrat nicht im Niederschlage sein können. Am- 
moniak föllt die saure Lösung eines Magnesium salzes nicht: 
MgSOi+HsSOi + SNHe^MgSO, ■ (NHJjSO.. 
Bei dieser Beactioo wird im Moment der Beaction Ammoninmsalz 
gebildet; dasselbe wird der Fall sein, wenn schon fertiges Ammo- 
ninmsalz da ist. Ammoniak ffillt bei Gegenwart von Am- 
moninmsalzen Magnesiumsalze nicht. So entsteht, wenn 
Ammoniak auf schwefelsaures Magnesium bei Gegenwart von Chlor* 
ammoninm einwirkt — kein Niederschlag. Znr bessern Uebersicbt 
der Reaction trennen wir sie in zwei Stadien: 
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I. 2MgSO^ + 2NHs + 2HgO=MgS04.(NHAa04 + Mg(HO)g 

II. Mg(H0)j+4NH4Cl=MgCla.2NH4Cl4-2NHs+2H,0. 
Es entsteht, wie gesagt, kein Niederschlag — da sieh zwei Ammo- 
niumdoppeLsalze bilden. 

Die Reaction der Alkalien bei Gegenwart von Ammo- 
niumsalzen, eine wichtige Beaction auf Magneainmsalze erklärt 
sich ebenso. Eine FSllahg tritt nicht ein; aber da die Ammoniam- 
salse sehr leicht durch Alkalien zersetzt werden (durch einen 
grossen Ueberschass yon Alkali schon in der Kalte, leicht beim 
Kochen), so wird sich eben wegen dieser Zersetzung der Ammoninm- 
salze Magnesiumoxydhxdrat bilden. 

Mg804.(NHJi,S04 + 4KHO=Mg(HO)g+2K,SOi + 2NHs + 
2H2O. 

Einwirkung des kohlensauren Ammoniuma auf Magnesiunisedze. 
Kohlensaures Ammonium gibt in neutraler Lösung топ 
Magnesiumsaken, bei vollkommener Abwesenheit топ Ammoninra- 
salzen zuerst keinen Niederschlag; mit der Zeit, je nach der Menge 
des kohlensauren Ammoniums, entsteht entweder MgCOg-|-3HjO 
(unvollkommene Fällnng) oder bei Uebersohuss und Gegenwart 
von Ammoniak, das Doppelsak MgCOj . (NH^)g COj + 4Hj 0, 
welches in Wasser ziemlich schwierig löslich ist. 

Kohlensaures Ammonium fällt bei Gegenwart von 
Ammoninmsalzen Magnesiumsabe nicht, weil kohlensaures 
Magnesium in Ammoniumsalaen löslich ist (Trennung von der 
1. Untei^ruppe). Kohlensaure Alkalien föUen Magnesiumsalze bei 
Gegenwart von Ammoniumsalzen ebenfalls nicht, 

Phosphorsaures Ammonium-Magneaitun. Die phosphorsauren 
Sake Mg3 (PO^)j und Mg H PO^ sind für das Magnesium wenig 
charakteristisch, sie werden aus Magnesium salzen durch lösliche 
phospborsaure Salze als weisse amorphe Niederschläge gefüllt. ~ 
ind für uns nicht wichtig. Das phosphorsaure Ammo- 
um Mg(NH4)P04 bildet das wichtigste Salz des 
es ist ein weisser krystalliniseher Niederschlag; 
in Wasser ist er etwas löslich, in verdünntem wässrigem Ammoniak 
ist er vollkommen unlöslich, in Säuren, sogar in Essigsäure, ist er 
leicht löslich; bei der Neutralisitation mit Ammoniak schlägt er 
sich von Neuem wieder nieder. Zur Bildung dieses Salzes mttssen 
einige Bedingungen eingehalten werden, welche theila aus den all- 
gemeinen Eigenschaften der Magnesiumsake, theib aber auch aus 
der Eigenschaft des phosphorsauren Ammonium -Magnesiums her- 
vorgehen. Es wird bei der Fallung von Magnesiumsaken mit 
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phosphorsaurem Natrium bei Gegenwart von Chlorammonium und 
Ammoniak erhalten. Chiorammouium wird zugefügt, damit sich 
-durch Ammoniak nicht Magaesiumoxydhydrat niederschlägt. Am- 
moniak musa im üeherschusse vorhanden sein, die Flüssigkeit muss 
stark danach riechen. Das Ammoniak trägt theils mit zur Bildung 
des phosphor^oren Salzes bei, tbeib dient es dazu, es unlöslicher 
XU machen. Bei Einhaltung dieser Bedingungen fällt phosphor- 
«aores Natrium kr ystallinisches (der Studirende muss auf 
-dieses Merkmal besonders Bedacht nehmen) phosphorsaures Am- 
monium -Magnesium. Beim Grlilhen verliert das Salz Ammoniak 
aud Wasser und geht in pyrophosphorsaurea Magnesium über: 
2 Mg (NH^) PO« = Mgj Pg 0, + 2 NHg -f- H^ 0. 

Systematischer Gang der Analyse der zweiten 
Gruppe der Metalle. 
§ 31. Kaguesiutn und die Metalle der ersten TJtiteiv 
STUppe (Baryum, Btrontiuni und Calcium). Die Eigenschaften 
der Magneaiumverbindungen und _ die ürunöglichkeit ihrer Ab- 
scheidung als phosphorsaures Ammonium - Magnesium gestatten 
nicht das Magnesium ohne vorhergehende vollkommene Trennung 
■desselben von den Metallen der ersten Untergruppe zu entdecken. 
Zur Trennung benutzt man kohlensaures Ammonium bei Gegen- 
wart von Chlorammonium und Ammoniak (vergl. §§ 23 und 30). 
Zur Losung fügt man soviel Chic ram шоп iura , dass bei darauf fol- 
gendem Zusätze von Ammoniak kein Niederschlag entsteht. Durch 
geringen Ueberschuss von kohlensaurem Ammonium f&llt man aus 
und erwärmt dabei gelinde (nicht bis zum Kochen). Im Nieder- 
. schlage befindet sich kohlensaures Baryum. Strontium und Cal- 
cium; in der Lösung das Ammonium-Magnesium salz (auch Spuren 
von Baryum und Calcium), Auch hier erinnern wir, wie in § 27, 
daran, dass es nothwendig ist zu wissen, ob man genügend kohlen- 
saures Ammonium zur vollständigen Fällung von Baryum, Stron- 
tium und Calcium zugesetzt hat. Es ist am besten sich davon zu 
überzeugen, indem man zu dem Filtrate von kohlensaurem Ba- 
ryum, Strontium und Calcium von Neuem kohlensaures Ammo- 
nium zusetzt. Bei regelrechtem Gange darf hierbei kein Nieder- 
schlag entstehen. Mit dem ausgewaschenen Niederschlage von 
kohlensaurem Baryum, Strontium und Calcium verfährt man m& 
^n § 27 angegeben wurde. Die beim Abfiltriren erhaltene Lösung 
prüft man auf Magnesium durch Fällen mit phosphorsaurem Na- 
trium (§ ,'30). Wir machen den Studirenden darauf aufmerksam, 
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dass nur durch einen krystalliniaeben Niederschlag die Gegenwarf 

ТОО Hagnesiiim angezeigt wird. 

Bei genauen Analysen ist es nothwendig, sein Angenmerk auf 
Spuren von Baryum und Calcium, welche in Folge der Wechsel- 
wirkung der kohlensauren. Verbindungen der Metalle der ersten 
Untergruppe auf Chlorammonium zusammen mit Magnesium in 
Lösung sein kennen, zu richten. Die Äbscheidung von Spuren 
dieser MetaDe ist, wenn sich nur sehr wenig Magnesium vorfindet, 
wichtig. In letzterem FaUe entfernt mau Barjrum vorher mit 
Schwefelsäure (3 — 4 Tropfen), Calcium mit oxalsanrem Ammonium, 
indem man geuauntes Beagens in mSglichst geringen Mengen an- 
wendet. Erst wenn man die Niederschläge abfiltrirt hat schreitet 
man zur Prüfung auf Magnesium. 

MetaUe der zimten und ersten Gruppe. Wir betrachteten die 
Trennung des Baryums, Strontiums und Calciums von Magnesium ; 
bei Gegenwart aller dieser Metalle und der Alkalimetalle ändert 
sich der Gang der Analyse nicht. Es erübrigt uns folglich nur 
noch die Trennung des Magnesiums von den Alkalimetal- 
len zu betrachten. Die Unmöglichkeit, die Alkalimefalle bei 
Gegenwart von Magnesium aufeusuchen (weinsaures und pyro- 
antimonsaures Magnesium sind unlöslich) machen deren Entfer- 
nung nothwendig. Magnesium unterscheidet sich von den Alkali- 
metallen durch die Unlöslich к eit des Osydes , seines kohlensauren 
und phosphorsauren Salzes. Bei der (lualitativen Analyse ist es 
bequemer Magnesium als Oxyd abzuscheiden. Wenn man, wie zu 
Anfang des § angegeben, Baryum, Strontium und Calcium ab- 
scheidet, bleibt Magnesium und die Alkalimetalle in der Lösung. 
In einem besonderen Theile der Lösung prüft man durch Zusat2^ 
von phosphorsaurem Natrium auf Magnesium. Zur übrigen Menge- 
der Lösung, aus der man durch ü^ndampfen und Glühen die Am- 
moniumsalze entfernt, fügt man Kalkmilch hinzu und kocht (in 
einem Kolben oder Porzellanschale), Kalkmilch muss hierbei im 
IJeberschuss zugegen sein. 'Dies ist der Fall, wenn nach längerem 
Kochen (circa '/^ Stunde) Curcumapapier gebräunt wird , wenn es 
mit der Lösung befeuchtet wird. Beim Filtriren enthält der 
Niederschlag Magnesinmoxydhydrat und den Uebersehuss des an- 
gewendeten Aetzkatkes. In der Lösung hat man die Alkaiisalze, 
im Gemisch mit dem gebildeten Calciumsalz — . Zur Aufsuchung 
des Magnesiums ist es nothwendig den Kalk aus dem Nieder- 
schlage zu entfernen; man löst ihn in Salzsäure, neutraüsirt die 
Lesung mit Ammoniak und ftllt mit überschüssigem oxalsanrem 
Ammonium (im Niederschlage von oxalsaurem Calcium können 
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Spuren von' oxalsaurem Aniffionium' Magnesium enthalten sein). 
Wenn man nan das oxaleanre Calcitim abfiltrirt (das Calcium mviss 
vollkommen ansgeßlllt Bein), hat man in der Lesung Magnesium, 
anf welches man mit einem phosphoreaiiren Salze prüft. — Did 
LSenng, in der die Alkalimetalle enthalten waren (vergl. weiter 
oben), wird gleichfalls mit oxalsanrem Лшшоптш ииг Entfernung 
des Calciums behandelt, abfiltrirt und zur Trockne verdampft. 
Nach der Entfernung der Ammoninmsalze wird anf die Alkali- 
metalle nach §16 geprüft. — Die znr Entfemnng des Magnesiums 
benutzte Kaltmilch kann ebenso gut durch Barytwasser ersetzt 
werden; in diesem FaUe fügt man, so lange als ein Niederschlag 
gebildet wird, Barytwasser hinzu, kocht und filtrirt. Vom Mt^ne- 
sium im Magnefiumoxjdhydratuied erschlage trennt man das Ba- 
ryum durch Schwefelsäure, und ans der L6sung der Alkalimetalle 
entfernt man es mit kohlensaurem Ammonium und Ammoniak. 
Zur Prüfung auf Ammonium verwendet man eine besondere Por- 
tion der zn untersuchenden Lösung (vergl. § 15). 

Quantitative Bestimmung und Trennung des 

Magnesiums. 

§ 32. I. Bestinummg des MagnesiumB. Magnesium wird 
fast auBSchlieselich als рЬоврЪогваигеа Ammonium-Magneeium 
bestimmt (bei der Trennung bisweilen andere, vergl. unten). Die mag- 
nesiumhaltige Lösung wird mit Chlorammonium und Ammoniak yer- 
dunet (wenn dabei ein Niederschlag entstebt, fügt man noch mehr 
Chlorammonium hinzu). Die LOanng, welche stark nach Ammoniak 
riecht, wird mit überecbÜHsigem pbosphorsanren Natrimn gefällt (in 
letzterer Zeit zieht man тог рЬоврЬогваигсв Katrium-Ammoninm zu 
nehmen). Mit Hilfe einee Glasetabea rührt man, ohne die Wände des 
61авев zu berühren, die LQeiing um, bedeckt dann dae Qlas mit einer 
fflasplatte und läset 12 Stunden Btehen. Nach dem t'iltriren des 
NiederBohlages wäscht man deneellien mit einem Gemiech von 3 Tbl. 
Wasser und 1 Tbl. Ammoniak so lange, bis da» Waschwaaeer, nach- 
dem man ев mit Salpetersäure angeeäuert bat, mit ealpeteraaurem 
Silber keinen Niederschlag mehr gibt. Wenn das Auswaecben weit 
länger als nöthig fortgesetzt wird, kann ein geringer Verbat atatt- 
finden. Nachdem der Niederschlag getrocknet und топ dem Filter los- 
gelfiat worden ist, wird er im Flatintiegel anfange voriicbtig geglüht. 
Wenn dJeAbscheidiing dea Ammoniake und des Wassere zu Ende ge- 
gangen, gibt man starke Hitze. Nach dem Glüben verbleibt pyro- 
tboephorsanres Magnesium, welchea gewogen wird. Da« Filter wird 
etonders verbtaimt. 

II. Trennung des XCagneeiums. Von der ereten UnUi- 
gruppe der xteeiten Gruppe. (Baryutn, Stro'itium und Calciam). Das 
allgemeine Verfahren beateht in der Fällung mit kobleneaurem 
Arnmonium bei G^enwart von Ammoniak und einer grösseren Menge 
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<ühlorammonium. Die FlQseigkait wird dabei schwach enwunut, oder 
wird 12 Stunden in massiger Wärme stehen gelassen. Der Nieder- 
schlag von kohlensaurem Barynm, Sta'ontiшu und Calcium wird mit 
Wasser und Ammoniak gewaschen. Die Methode ist nicht vollkommen 
genau, wegen der Löslichkeit топ Spuren von kohlensaurem Barynm 
und Calcium in Chlorammonium. Deshalb setzt man zu der Flüssig- 
keit vor dem Niederschlagen des Magnesiums Schwefelsäure, um Barynm 
ааагиШЬп, und nach dem Abfiltriren dea schwefelsauren Baryume, 
oxabaures Ammonium für die Spuren Calcium hinzu. Nachdem man 
abfiltrirt, fällt man mit phosptorBaurem Natrium-Magnesium. Die 
speciellen Methoden der Trennung sind viel genauer. Die be- 
schriebene Methode wird theilweiae zur Trennung von Strontium an- 
gewendet (§ 28], Вагу um wird am geaauest«ti durch Fällen mit 
, Schwefelsäure getrennt (§ 2S), Calcium — durch oxalaaurea Ammonium 
bei Gegenwart von Ammoniak nnd Chlorammonium (§ 28). Da bei 
der ersten Fällung das Oxalsäure Calcium etwas oialaaures Ammonium- 
Magnesium mit niederreisst, I6st man nach dem Auswaschen den Nieder- 
schlag in SatMäure, nnd ffillt ihn von Neuem mit Ammoniak. — Bei 
allen speciellen Methoden wird Magnesium aus seinen Lösungen mit 
pbosphoraauxem Natrium unter üeobachtung aller der bei der Bestim- 
mung des Magneeiums angegebenen Vorsichtsmassregeln auegeiallt. 

Von der ersten Gruppe der Alkaiimetalle. Die Methoden der 
Trennung des Magnesiuma von, den Alkalimetallen sind auf die Bildung 
des in Wasser unlöslichen Magnesiumoxyds, oder des kohlensauren und 
phosphorsanren Salzes gegründet. Ton allen di^en Methoden betrachten 
wir die letztere, die Trennung als phosphorsaures Salz, da sie die ge- 
naueste, aber gleichzeitig auch die umständlichste ist. Bei allen Se- 
tboden werden die Alkalimetalle durch Eindampfen (und wenn Am- 
moniumaalze zugegen sind, durch Glüken) als Chlormetalle oder 
schwefelsaure Salze bestimmt (§ 17). 

a. Trennung als Magnesiumoxydhydrat. Zur Fällung des Mag- 
nesiumoiydhjdrates benutat man Barytwassor, Kalkmilch oder Queek- 
silberoxyd. Die Ammoniumsalze entfernt man, ehe man zur.Trennung 
-echreitet, durch. Glühen. 1) Bei der Benutzung des Barytwassers 
fügt man von demselben zur Lösung der Alkalimetalle und des Mag- 
nesiums, so lanf[e noch durch dasselbe Magnesium ausgefällt wird. 
Nachdem man die Lösung aufgekocht, wird das Magnesiumoxyd filtrirt 
und mit heissem Wasser gewaschen. Zur Bestimmung des Magnesiums 
löst man das Oxydhydrat in Sabsäure, iUtlt zuerst das überschüssige 
Baryum durch Schwefelsaure, und hierauf das Magnesium als phoapbor- 
eaures Salz. 2) Kalkmilch кя,пп ebenso wie Barytwasser angewendet 
werden. Nach dem Auswaschen wird das Oxydhydrat in Salzsäure 
gelöst; das Calcium wird mit Ammoniak und oxabaurcm Ammonium 
gelallt, und nach dem Auswaschen desselben das Magnesium als phos- 
phorsaures Salz niedergesoblagen. 3) Bei Anwendung von Queck- 
silberoxyd müssen die Alkalimetalle nnd das Magnesium als Chlor- 
metalle zugegen sein. Wenn Ammoniumsalze zug^en sind, miiseen 
sie durch Glühen entfernt werden. Der Rückstand wird in Wasser 

felöst, dann Salz^ure zugefügt und mit feuchtem Quecksilberoxyd 
ehandelt. Die Operation geschieht in einem Porzellantiegel, welcher 
1 — 28tunden auf einem Wasserbade unter öfterem Umrühren des Inhaltes 
«Fwärmt wird. Die Lösung wird im Schrank mit Abzug zur Trockne 
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febracbt und im bedeckten Tiegel bis znr vollstilndieen Entfernung 
er Queoksilberverbin düngen geglüht. Beim Behandrin mit Waaser 
weiden die Alkalimetalle au^fezogen. Das unlösliche Magneeiumoxjd- 
hydrat wird gewaschen und gewogen. Die genaueste der vorgeführten 
Methoden ist die Fällung mit Queckeilberoxyd. Bei allen diesen Me- 
thoden gehen Sputen von Magneeiumoiydhydrat mit in Lösung (es ist 
■etwas löslich), aber die Menge des letzteren kann nach der Bestira- 
mung der Alkalieu als schwefelsaure Salze, bestimmt werden, indem, 
man dieselben in einer kleinen Menge Wasser auflöst, abfiltmt und 
dar ungelöst gebliebene Magnesiumoiyd wägt. 

b. Trennung durch Bildung von kohlensaurem Magneeivm. 1] Die 
Lflsung des Ma^neaiumsalzes und der Salae der Alkalien wird in einer 
Platinschale auf dem Wasserbade mit einem Ueberscbusse топ Oxal- 
säure zur Trockne verdampft (die Oialsäure verdräaet die Salzsäure 
und Salpetersäure, aber nicht Schwefelaäure). Die Menge der Oxal- 
säure nimmt man so, dass sie zfir Bildung von sauren (sogenannten 
4fach sauren) Oxalsäuren Salzen der Altalimetalle hinreichend sein 
wurde. Das Magnesiumsalz geht in oxalsauree Salz über, welches 
beim Qlübeu konlensauräs Magnesium und scbliesslich Oxyd gibt. 
Wenn man nun die geschmolzene Masse mit Wasser behandelt, 
werden die kohlensauren Alkalien gelöst; nach dem Auenaschen 
' der Magneida löst man dieselbe in SiHzsäure und fUUt sie mit phos- 

Shorsanrem Natrium. Wie bereits geaagt, steht auch diese Methode 
er letzteren an Qenanigkeit nach. 2) Man fällt die Lösung 
mit Ammoniak und kohlensaurem Ammonium und lässt sie 
24 Stunden stehen. Der Niederschlag des Doppelsalzes топ kohlen- 
saurem Magnesium und Ammonium wird mit Wasser, welches Ammoniak 
und kohlensaures Ammonium enthält, gewaschen. Nach dem Glühen 
wird die Magnesia gewogen. Bei G^enwart von Kalium wäscht man 
die erhaltene Magnesia mit Wasser (kohlensaures Kalium, welches 
anfangs als Doppelsalz ausgeföUt wurde, wird dadurch entfernt) und 
glüht von Neuem. 

c. Die Trennung als phosphorsaures Ammonium- Magnesium ist 
die genaueste Methode zur Trennung des Magnesiums von den Alkali- 
metallen. Zur Lösung fügt man Chlorammonium und fÄllt mit phos- 
phorsaurem Ammonium. Das phosphorsaure Ammonium- Magnesium 
wird filtrirt und gewogen. Im Filtrat entfernt man durch Eindampfen 
dae freie Ammoniak, und entfernt mit essigsaurem Blei den XJeber- 
schnss des phosphovsauren Ammoniums, welches zum Niederschlagen ■ 
benutzt wurde. Der Ueberschuss von essigsaurem Blei wird durch 
Schwefelwasserstoff oder Ammoniak und kohlensaureB Ammonium ent- 
fernt (die Bedingungeu s. bei Blei). In der Lösung verbleiben die 
Alkalisalze und der Üeberschuas des benutzten Äramoniumsalzes, deren 
Bestimmung nach der gewöhnlichen Methode ausgeführt wird (§ IT). 
Anstatt mit essig^urem Blei entfernt man den Ueberschuss der Fhos- 
phoreäure besser mit kohlensaurem Silber; den Ueberschuss dieses mit 
Salzsäure. Die Alkalimetalle werden dann als Chlormetalle in der 
Lösung erhalten, und als solche bestimmt. 
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Antil^Bcbe Chemie. 

Anhang 
zur zweiten Gruppe der Metalle. 



Avali/se der nalürllelien Verbindung^ der Metalle der JI. Gruppe. 
Baiyum, Strontium und Calcium finden sich in der Natur. haiiptBldi- 
lich а]в Bchwefelsaare und kohlensaure Salze. Schwefele aures Bcirjwn 
(Schwenipath), ecbwefeleauree Strontium (CöLestin) und echwefeleanree 
Calcium (буре, Anhydrit) ainä in Wasser und Säuren unlöslich; sie 
werden duTM Schmelzen mit kohleifeauren Alkalieu in lOeliche Ver- 
hindungen übergefahrt (vergl. § 23). KohieniaureB Baryum (Witherit), 
kohlensaures Strontium {Strontianit) und kohleneaures Calcium (Kalk- 

3)ath, Marmor) sind in Sunren löslich: Witherit nur beim Er wannen. 
tbicium findet sich auch alsphoephoTeaureeSaJz (Apatit, Phosphorit n. a.), 
ale Fluorcalcium (Fluaespath) und ehenfalls in Silicaten (die Analyse 
vergl. IV. Abtheilimg, Beispiele). Magnesium macht einen ^stand- 
theü vieler Silicat« aus (Augit, Hornblende, Serpentin, Talk, OÜTin u. a.), 
deren Analyse in der II. Abtheitung behandelt wird. Magnesium Endet 
sieh ansBerdem als kohlensaures Salz (Magnesit, Bitterapath, Dolomit). 
Diese Mineralien sind in Säuren IBelich. In Wasser löslich ist der 
Carnallit E Mg CU, und noch einige andere Ealium- und Magnesium- 
Doppelsalze (z. B. schwefelsaure), welche sich in den oberen Schichten 
des Steinealzlagers bei StassfuH, finden (vergl. lY. Abtheilung, Beispiele). 



Anwendung der Verbindungen der Metalle der II. Gruppe bei der 

Analyse. Baryum- nnd Calcium verbin düngen werden bei der Analyse 
angewendet. Die Osyde derselben werden in. denselben Fällea wie 
die Ojyde der Alkalien, aber mit dem Vorzuge angewendet, dasa sie 
leichter ans Lösungen zu entfernen sind. Die Aueföllung der Magnesia, 
die Ausscheidung des Ammoniaks mit Baryt oder Kalk wurde schon 
in gS 31 und 15 angeführt. Wir erwähnen noch die Anwendung des 
Aetzbaryts zur Absorbtion der Kohlensäure, dann die Analyse der Sili- 
cate durch Schmelzen mit den Oiyden, den kohlensauren Salzen nnd 
den Chlorverbindungen des Barjums und Calciums (vergl. П. Abthei- 
lung). Kohlensanres Bsj'yum wird ausserdem zur Fällung der Oiyde 
von der Formel R-, Oj verwendet, vergl. § 36. 



.dbvGoOgif 



Dritte Gruppe der Metalle. 



Dritte Gruppe der Metalle. 

Alammium, Cbrom, Eisen, Mangan, Zink, Nickel, Kobalt, 

(Beryllinm, Yttriam, Cer, Didym, Lanthan, Zirkon, Thor, 

Titan, Tantal, Niob, Uran, Indium, Thallium). 

§33. Aosser den beiden ersten Metallen (und auch demgrösseren 

Theile der inder Klammer befindlichen Metalle), welche in wäsErigen 
Lösungen keine Schwefel Verbindungen bilden, besitzendieSohwefel-, 
verbindnngen der (ibrigen Metalle die allgemeine Formel BS; sie 
sind in Sänren löslich, und deshalb werden sie ans saurer Lösung 
dnroh SchnefelwasserstoS nicht ansgefKllt. Sie Scbwefelrerbin- 
dnngen der Metalle dieserOrnppe werden durch Schwefelammonium 
^oder andere lösliche Schwefelmetalle), d. h. Schwefelwasserstoff 
in alkalischer Lösung niedergeschlagen. Schwefelammonium ist 
das aligemeine Beagens auf diese Metallgruppe: Aluminium und 
Chrom (und der grössere Theil der seltenen Metalle) werden durch 
die Einwirkung топ Schwefelammonium als Oxyde топ der Formel 
B^ 0, au^eälllt. 

Ghfu»kteristi^ der Untergruppen, Die dritte Metall- 
grnppe enthält Metalle топ verschiedenem chemischen. Charakter. 
Die Eügenschaften der Metalle, die bei der Analyse benutzt werden, 
machen eine Theilung der ganzen Oruppe in Untergruppen топ 
chemisch ähnlichen Metallen möglich. Eine solche Theilung er- 
fordert die Bekanntschaft mit den Eigenschaften der Sanerstoff- 
und SchwefetTerbindungen dieser Metalle. 

Die SauerstoflVerbindangen der zn betrachtenden Metalle sind 
sehr verschiedenartig, für unsere Zwecke ist es hinreichend uns 
mit den Osydulen und mit den Oxyden bekannt zu machen. 
— — FeO MnO CoO №0 ZnO. 

(Älji)Os (Crs)Og (Fe,)Os (Мп»)Оа (Coj)Oi, (Sii)Os — 
In der ersten Reihe stehen die Sauerstoffverbindungen der allge- 
meinen Formel HO, die Oxydnle. Sie geben leicht Salze; sie 
.heissen Osydulsalze zum Unterschied von den Osydsalzen. Indem 
sie sich mit einem Atom Sauerstoff zur Bildung eines Osydules 
Terbinden, treten die Metalle dieser Reihe mit zwei Atomen eines 
Haloldes in Verbindung, ihre Chlorverbindung ist dann BClj. Bei 
der Bildung топ Salzen ersetzen die Metalle in den Säuren zwei 
Atome Wasserstoff und haben z. B. die schwefelsauren Salze die 
Formel RSO4. Für Aluminium ist eine solche Oxydationsstufe 
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nicht bekannt. Ftlr Chrom sind die hierber gehörigen Verbia- 
dungen (z. Б. CrClg) bekannt, aber sie sind so anbeEtfindig, dose 
sie anter den gewöhnlichen Bedingungen niclit exiätiren können, 
und in OsydsaJze übergehen. 

Die zweite Reihe derSanerstofFverbindangen Bind die Oxyde ^) ; 
ihre allgemeine Formel ist (Rg)Oa. Nur ftlr Zink ist ein derai'tiges 
Oxyd nicht bekannt. Die anfgefUhrten Oxyde zeigen, in ihrem 
chemischen Charakter, bezüglich der Bedingungen ihrer Beständig- 
keit und der Fähigkeit Salze zu bilden, ungeheuer grosse Ver- 
sehiedenheit. Eine Eigenschaft besitzen aber alle — die Eigen- 
. Schaft äuB ihren Lösungen in der Kälte durch kohlensaures Baryum 
ausgeШlt zu werden. Die Osyde des Aluminiums, Chroms und 
Eisens gehen leicht in die entsprechenden Chlorverbindungen aber, 
z. В.- Bisenchlorid fFe2)Clei mit SauerstoffsSuren geben sie Salze, 
ъ. В. schwefelsaures Eisenoxyd (Feg)(SOj)g. Die Oxydsalze dieser 
Metalle sind alle gut bekannt und sind beständig; топ Aluminium 
sind nur diese bekannt. Manganchlorid (Mn^) Clg, ist eine sehr 
unbeständige Verbindung, die Salze mit den Sauerstoffs Suren sind 
von Manganoryd fast unbekannt. Die Kobaltvetbindung, Chlpr- 
kobalt (Qlj)Cle, existirt nur in Lösung und in der Kälte (übrigens 
sind die Kobaltiaksalze und das salpetrigsaUre Kobaltosyd relativ 
beständig). Niekelosyd (NigjOj ist nicht fähig Salze zu geben. In 
Folge der verschiedenartigen Beständigkeit der Chlorverbindungen 
zeigen sie nicht gleiches Verhalten zu Salzsäure. Die Oxyde des 
Aluminiums, des Chroms und Eisens entwickeln ans ihr nicht 
Chlor, ihre Chlorverbindungen sind beständig; die -übrigen Ver- 
bindungen des Mangans, Kobalts, Nickels entwickeln Chlor, indem 
■ sie in Oxydnlsalze übergehen, z. В.: 

(Ni,) O3 -f- 6 H Cl = 2 Ni Clj + Clg + 3 HjO. 
Wenn man Superoxyde im analytischen Sinne als solche Sauerstoff- 
verbindungen auffasst, welche bei der Einwirkung von Salzsäure 
Chlor entwickeln, so kann man diese Verbindungen Snperosyde 
nennen. In dieser Beziehung sind sie den höheren Oxydationestufen, 

') Die Frage von der Uolecularformel der Oxjd Verbindungen des 
Eisens, Äluminiame und ChtoiuB ist лоеЬ nicht gelOst. f]iBeiicbIorid 
wird z. B. als Fe, Cle und Fe CIj angesehen. Da wir die erste Formel 
annebmen, eo werden die Eiaenatome in dieser und anderen Oiydver- 
. bijidungen, in Klammem gesetzt werden, damit angezeigt wird, dass 
in den Ozydverbindungen beide Eiaenatome ungetrennnt aus einer 
Verbindang in die andere übereehen. Durch die Klammer werden 
eo die Eieeno^datome in den Formeln sichtbar. Aehnlicbe Zeichen ' 
«ind für die Chrom- und Aluminium Verbindungen eingeführt. 
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die bei diesen Metallen vorliomiiien, analog, z. B. entwickelt das 
Manganüberozyd MnOg, die MangansHnre MnHgO^, die Ceber- 
ntangansänre MnHO^, die ChromBänre CrH^ O4, bei Einwirkung 
von Salzsäure Chlor. Diese leichte Abgabe des Sauerstoffes ge- 
fcchieht auch bei hoher Temperatur. Beim Glühen sind die Oxyde 
des Aluniiniums, des Chroras und des Eisens beständig; die Oxyde 
des Mangans und Kobalts werden znm Theil reducirt and geben 
die intermediBren Verbindungen Mnj 0^ und Cog 0^■, Nickeloiyd 
wird vollständig zn Nickeloxydul, NiO, reducirt. Als Schlussfolge- 
rung aus dem Studium der Sauerstoffverbindungen ergibt sich die 
Ausscheidung von Aluminium, Chrom und der osydischen Verbin- 
dungen des Eisens in eine besondere Untergruppe (1 . Untergruppe) ; 
bei diesen Metallen sind auch die Schwefelverbindongen nicht 
bekannt. 

Die übrigen Metalle theilen wir nach dem verschiedenen Ver- 
halten ihrer Schwefelverbindungen zu verdünnten Säure^i in Unter- 
gruppen ein. Die Schwefelverbindungen des Eisens (Oxyduls), des 
Mangans und Zinks sind in Salzsäure unter £ntwiekelung von 
Schwefelwasserstoff leicht löslich , indem sie ChlormetaUe geben. 
Schwefelnickel und Schwefel kobalt werden nicht zersetzt und sind 
in verdünnter Salzsäure unlöslich. 

Die dritte Gruppe der Metalle wird auf diese Weise in drei 
Untergruppen eingetheilt. Wenn wir für alle die fllr die Gruppen 
weiter oben gegebene allgemeine Charakteristik beibehalten (durch 
Sehwefelammonium ausgefallt, und durch Schwefelwasserstoff nicht 
ansgefKIlt zu werden), so werden die Untergruppen in folgender 
Weise charakterisirt: 

1. Untergruppe: Aluminium, Chrom, Eisen (Oxyd Verbindungen). 
Die Sauerstoffverbindungen von der Formel (К^)Оз werden durch 



kohlensaures Barynm 
unlösliche basisch essi 
Seh wef el V erbin düngen 
2. Untergruppe: Ei 



in der Kalte niedergeschlagen; f 
isigsaure Salze (ausser Chrom) und keine 
'a wgssrigen Lösungen, 
sen (Oxyd ulverbindun gen), Mangan, Zink. 
Die Osydule von der Formel RO werden weder durch kohlensaures 
BaryuuD, noch als basisch essigsaure Salze gefällt; die Schwefel- 
verbindungen BS sind in verdünnten Sauren löslich. 

3. Untergruppe: Nickel, Kobalt. Die Osydule von der Formel 
HO werden weder durch kohlensaures Baiyum, noch als basisch 
essigsaure Salze gefttUt. Die Schwefel verbin düngen BS sind in 
verdünnten Säuren unlöslich. 

Atiinerhvng 1. Bevor wir zum Stndinm der Mef-alle der Ш. Gruppe 
übergehen, mQeeen wir una vorher mit einigen Manipulationen bekannt 
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machen. Glühen nennt man das Erhiteen bis zu einer sehr hohen 
Temperatur, gleichviel, ob eine Veränderung der geglühten Substanz 
dabei eintritt, oder nicht. Daa Glühen wird zu Terscbiedenem Zwecke 
Toi^nommen, und deshalb auch verschieden auageführt. Wenn es bei 
der qnalitatdveu Untersuchung benutzt wird (Prüfung der Feuerbe- 
st&ndigkeit oder Schmelzbarkeit gewisser Yerhinduncen u. s. w.), во 
wird die Operation in einer an einem Ende zugeschmolzenen Glasröhre 
ausgeführt. Gewöhnlich wird aber das Glühen in einem Tiegel vor- 
genommen. Wenn b№n Glühen die Substanz sohnulzt (von eelbat oder 
beim Bineufugen einer bekannten Substanz), so heiaet die Operation 
■ das Schmelzen. Daa Schmelzen wird selten angewendet, um den Körper 
im geschmolzenen Zustande zu erhalten, gewöhnlich benutzt man es 
zu gewiesen chemischen Reactionen. 

Anmerkung 2. Bei dieser Metallgruppe lernen wir ausserdem noch 
«ine neue Art von Beoctionen auf trocknem Wege kennen, die auf 
-der Fähigkeit dieser Metall Verbindungen beruhen, heim Schmelzen mit 
Boras oder phosphorsaurem Natrium -Ammonium {dieses Salz heiast 
eewßhnlich Phosphorsalz) verschieden gef'ätbte Gläser zu geben. Die 
versuche werden mit einem Platindrahte, an dessen Gehre Borax oder 
PhoBphotsalz angeschmolzen wird, ausgeführt. In die Gasflamme ge- 
bracht, vertieren die genannten Siilze anfangs ihr ErjstaEwaeeer, ale- 
dann schmelzen sie und geben ein Tollkommen durchsichtiges Kugel- 
ohen, welches Perle genannt wird. Die Borsäure verdrängt bekannt- 
lich bei hoher Temperatur einen grossen Thei! der Sluren, heim 
Schmelzen wird dann der grösste Theil dw Oxyde gelöst; die bor- 
sauren Salze sind alle schmelzbar, besonders leicht bei Gegenwart von 
borsanrem Natrium. Im Borax sind diese Bedingungen vereinigt. Auf 
diese Weise wird, wenn man zu der Borasperle irgend eine Metall- 
verbindung hinzufügt und von Neuem in der Gaslampe schmilzt, bei 
der hohen Temperatur ein Kugelchen von geschmolzenem borsanren 
Saize des zu untersuchenden Metallea gebildet. Vom Borax werden 
besonders die basischen Oxyde gelöst; die sauten, z. B. kieselsauren, 
werden nicht gelöst. Die Wirkung des Phosphorsalzes ist dem Borax 
analog; beim Schmelzen des Phosphorsalzes wird leicht schmelzbares 
metaphosphorsaures Natrium gebildet. Die mit Phosphorsalz erhaltenen 
Perlen (das Drathöbr mues zn den Versuchen mit diesem Salze kleiner 
und enger sein) sind oft hübscher geförbt und durchsichtiger als die 
Boraxperlen. Die Färbung der Perle wird nach dem Abkühlen be- 
4)bacht«t.. Bei ein und demselben Metall kann man, wenn es mehrere 
Oxydationsstufen hat, je nach den Bedingungen, bei denen das 
Schmelzen angeführt wird, verschieden gefärbte Gläser erhalten. 
Diese Bedingungen sind in der folgenden Anmerkung erläutert. 

Anmerkung 3. Schon in § 11 sind die Eigenschaften der Flamme 
der Gaelampe theilweise (in Beziehung auf die Temperatur Verbreitung) 
betrachtet worden; wir wenden uns jetzt sni den anderen Eigenschaften 
derselben. Wenn (durch Drehen der Trommel) die Oeffnung, durch 
welche Luft zu dem Gasbrenner tritt, etwas verkleinert wird, so kann 
man in der Flammen, ausser 1) dem inneren (dunkeln) und 2) dem 
äusseren Conus über dem dunkeln Conus, 5) ein wenig glänzendes 
Züngelchen unterscheiden. Der dunkle Conus der Flamme und be- 
sonders das leuchtende Zungelchen enthalten unverbrannten Eohlen- 
ütoff des Gases und besitzen gleichzeitig genügend hohe Temperatur, um 
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Reducdonsceactiouea vornehmen zu können. Bieee beiden Tbeile der 
Flamme heiseen die Reductioneflamme. Der äueeere Flamiueiikegel 
enthält die Verbrennungaiirodukte des Gases und der Luft; in dieeem 
Theile der ТЧагаше, der Oiydationsflamme, nimmt man die Oxydatione- 
erscbeinungen vor. In der Ш. Abtheilung (im Anhange) kommen irit 
noch eiBunal ausfährlicher auf dieee Yerhältnisse zurück. Zur Färbung 
der Perlen ist daa eben gesagte vollkommen ausreichend, wenn echon 
wir noch angeben müssen, in weichem Tbeile der Conuase am besten 
diese Versuche bewerkstelligt werden. Wenn man die Oxydations- 
flamme benutzen will, so bringt man die Perle in die äusserste Schicht 
Лев äoeseren Oonus, aber nicht in den obersten Theil desselben (dort 
ist die Hitze nicht groaa), sondern ungefähr in jene Höhe wo ä&c 
innere dunkle Conus aufhört. Bei Reduktionsvereuchen wird die Perle 
an de» Rand des oberen Theiles des inneren und äusseren Conus 
gebraeht. Da die Dimensionen des Gasbrenners nicht gross sind, so 
werden die Versnche am besten nur mit einer kleinen Perle an einem 
dünnen Platindiathe anegefOhrt. Wie bereits gesagt, ist je nachdem 
man die Perle in verschiedene Plammenthcile hält, die Färbung der- 
selben verschieden. So gibt das Mangan in der Oxydationeflamme 
«ne wnethyBtfarbene PerTe, in der Reductionsflamme — eine farblose. 



Erste Untergruppe der dritten. Metallgrnppe. 

Aluminium, Cbrom, Eisen (Oxydyerbindungen). 

Wegen der Nichtfttllbarkeit durch Schwefelwasserstoff aus 
saurer Lösung und wegen ihres Verhaltens gegen Schwefelammo- 
niom, mit dem si^ Äluminiumosyd, Chromoxyd und Scbwefeleisen 
geben, gehören diese Metalle zur dritten Onippe. Die Eennzbichen 
der 1. Untergruppe sind: die Oxyde von der Formel Щ Og werden 
in der Kälte durch kohlensaures Baiyum gefällt; Aluminium und 
Eisen geben in Wasser unlösliche basisch essigsaure Salze. 

§ 34. Die Verbindungen der Metalle der 1. Unter- 
gruppe. Diese Untergruppe umfasst Metalle , die bezüglich ihres 
-chemischen Charakters sich in hohem Grade ähnlich sind. Die 
Eigenschaften der Metalle sind bei den speciellen Beactionen an- 
gggeben. Die Oxyde werden bei den allgemeinen Reaetionen aus- 
ftthrlich studirt. Die Schwefelverbindungen sind bekannt, 
bilden sich aber nur bei Abwesenheit von Wasser und werden 
durch letzteres unter Ausscheidung von Metalloxyden zersetzt. Von 
den Beactionen der Bildung dieser Verbindungen auf wässtigem 
Wege ist in letzter Zeit eine einzige angegeben worden: das Hydrat 
Ton (Рез)8д bildet sich bei der Einwirkung von Schwefelammo- 
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ninm auf Eieenoiydaalze bei Gegenwart von unterehlorigeaurem 
Natrinm. — Die Salze. Da die Oxyde schwache Ваееи sind, so 
verbinden sie sich nicht mit schwachen Säuren : es sind die Schwefel- 
Verbindungen, die unterscbwefligsauren und die schwefligsanren 
Salze nicht bekannt; kohlensaure Sake und zwar nur basische 
geben Eisen and Chrom. Mit den starken Sänren bilden sie gnt 
bestimmbare Salze. Die essigsauren, salpeter sauren, schwefelsauren 
Salze sind in Wasser leicht ICslich. Beim Erhitzen verliert der 
grösete Theil der Salze Sftnre: die Salpetersäuren Salze bilden 
schon bei 250*, die schwefelsauren Salze beim Glühen wasserfreie 
Oxyde. Die schwefelsauren Salze von der Formel (Rj) (804)3. 
bilden mit den schwefelsauren Salzen der Alkalien nsd des Ammo- 
- niums Doppelsalze, Alaune, 1. В.: Kj (AIJ (SOi)^, K, (Сг») 
(SOj)*, Kj (Fej,) (SO^)^. Diese Salze krystallisiren in Oeta«dem 
mit 24 Molecülen Kry st all Wasser (schwefelsaures Manganoiyd 
gibt gleichfalls solche Verbindungen). Die Chlorverbindungen von 
der Formel (R^) C\ sind in Wasser löslich, aber verlieren beim 
Eindampfen ihrer Lösungen zur Trockne entweder ganz, oder znm 
Theil Salzsäure. Die wasserfreien Chlorverbindungen sind bei 
höherer Temperatur flüchtig (über die Chlorverbindungen muss 
man das, was bei den bezüglichen Metalten gesagt ist vergleichen). 
' ünlösÜeb in Wasser sind die Oxyde, die phosphorsauren Salze und 
die basischen Salze vieler SBuren, deren neutrale Salze löslich sind ; ') 
, alle diese Verbindungen sind ausser einigen wenigen in Sfiuren 

l!}slich. Da die Oxyde des Alumininnis und des Chroms schwache 
.^äuM/w Вамп sind, so haben sie die Fähigkeit sich mit Basen za verbin- 
den; bekannt ist z. B. eine Verbindung des Aluminiumojydes mit 
dem Kali K(Alj)0^, Kaljumaluminat (Thonerdekali), oder eine 
Verbindung des Chromoxydes mit Zinkoxyd Zn (Cr^) 0^. Säuren 



') Da die Oiyde schwache Вашеп sind, so werden ihre Salze leicht 
durch Wasaer zersetzt und verlieren Säure. Bei vollständiger Trennung 
der Säure entstehen Oxde; wenn d^egen die Säure nur theilweiae 
weggeht, entstehen baaiflche Salze. Den basiecben Salzen kann man 
in der Mehrzahl der Fälle keine Formeln beilegen; ihre Zueanunen- 
«etzung ist aehr veränderlich, die Bildung des einen oder des anderen 
.hängt von Bedingungen ab: Temperatur bei der Bildung, Concen- 
tration der Lösung u, e. w. Wir fiinren als Beispiel das scbwefelsanre 
Eisenoxyd an. Das neutrale Salz wird durch die Formel (Fe,) \^^ 
ausgedruckt. Damit die Zusanunensetzung der basiichen Salze an- 
schaulicher gemacht werden kann, trennen wir die Formel in Fe, 
Oä . 3 SOj. In den basieoben Salzen wird das Verbältniss zwischen 
Fcg 0, und S0( anders, es kann sehr verschieden sein, bekannt ist z. B,: 
e Fe, 0, . 80,. 
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zersetzen diese TerbinduBgeu. Eisen gibt keine derartigen Ver- 
bindnngen (wenigstens keine bestimmbaren). 

Bei alier Äehnlichkeit der Eigenschaften dieser Metallver- 
bindnngen existiren doch einige Unterschiede, welche zur q,uali- 
tativen Unterscheidung und quantitativen Beetimmnng benutzt 
werden. Die Unterschiede werden dadurch bedingt, dass für Alu- 
minium nur eine Osjdationsstufe, für Eisen und Chrom aber 
mehrere bekannt sind. Uae Clu:om gibt eine höhere Oxydations- 
fltufe, die Chromsaure, CrOj, -aad diese gestattet daaselbe sowohl 
za unterscheiden als auch zu trennen; für Chrom ist deshalb das 
Oxjdiren eine wichtige Beaction, Eisen gibt, ausser dem Oxyde, 
noch Eisenosydul nnd diesen entsprechende "Verbindungen, wo- 
durch es sich von Aluminium nnd Cbrom unterscheidet. Für die 
Eisenoxyd Verbindungen ist deshalb die Bednction eine vdchtige 
Beaction. ^ 

Wir gehen nun zu dem Studium der Verbindungen des Alumi- 
niums, Chroms und Eisens, deren Eigenschaften bei der Analyse 
angewendet werden, über, 

ÄllgemeiDe Reaetionen. . 
§ 35. Sie Oxydhydrate von der allgemeinen Formel (B^) 
(HO)e sind sowohl für die qualitative als auch für die quantitative 
Analyse sehr wichtig. Die Oxydhydrat« sind in Wasser unlöslich, 
in Säuren sind sie unter Bildung von Salzen löslich. Bei der Aus- 
l^llung werden sie als gallertartige, voluminöse,, schwer aus- 
zuwaschende Niederschläge ausgefällt. Aluminiumoxydbydrat ist 
weiss, ChromoKydhydrat graugrün oder grauviolett, je nach 
der Varietät der Chromsalze, die ausgelUUt werden — der grünen 
oder violetten (vergl. § 40); Eisenoxydhydrat ist rothbraun. Wie 
bereits bemerkt, werden ausser den gewöhnlichen Beactionen zur 
. Erlangung unlöslicher Oxyde, d. h. Fällung durch Aetzalkalien 
oder Ammoniak, die zu betrachtenden Oxydhydrate des Alumi- 
niums und Chroms wegen ihrer Unfähigkeit die entsprechenden 
Salze zu geben, auch durch kohlensaure, schwefligsaure und unter- 
schwefligsaure Salze und lösliche Schwefelmetalle niedergeschlagen. 
Die Oxydhydrate sind in Säuren leicht löslich. Wir betrachten jede 
dieser Eeactionen der Bildung von Oxydhydraten. 

Bedingungen zur vollständigen AuafällunK der Oxyd- 
hydrate. Die angeföhrten Beagentien fällen entweder nicht voll- 
kommen oder gar nicht Oxydhjdrate aus. Die nichtfluchtigen orga- 
nischen ^uren, z. B. Weinsäure, Citroneneäure, Oxalsäure u. a. können 
je nach ihrer Menge, den Niedepchlag unvollkommen machen, ja bei 
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genügender Menge die Füllung der Oiydhydrate gana verhindern. 
Der Grund davon liegt iu den EJfjenscbaften der Sa,lze dieser orga- 
njechen Säuren. Weinaaures und citronensaures Äluminiumoxyd sind 
beide in Waaser leicht löslich; sie fällen bei der Einwirkung von Aetz- 
kali, -Ammoniak oder kohlensauren Salzen kein Oxydhydrat, sondern 
bilden lösliche Doppelealze, z. B. ein Doppelealz von Aluminium 
und Kalium n. a. Von diesen Doppelsalzen ist z. B. das weineanre 
Salz Kj (АЦ) (С, Н, Oe)( und andere bekannt. Durch diese Eigenschaft, 
d. h. die Bildung aoldier Salze, erklärt sich auch die unvollkommene 
oder gar nicht erfolgende Fällung, wenn bei Gegenwart der eben 
genannten organischen Säuren die Salze des Aluminiums, Chroms 
und Eisens gefallt werden.- Nicht nur die organischen Säuren, sondern 
im Allgemeinen nichtflüchtige organische Substanzen, z. В.: Zucker, 
Cellulose, Theile des Filters machen die Fällung, besonders dee Alu- 
miniumoiydhydrates unvollkommen. Auch hier ist die Bildung lös- 
licher Doppelverbindungen die Üraache. Zur vollständigen Fällung 
der Oxyde ist es nothwendig, alle organischen Substanzen, wenn sie 
zug^en sind, zu zeretören (vergl. § 44. a.). 

Indem wir zum Studium der allgemeinen Reactionen. über- 
gehen, wollen wir unser Augenmerk auf daa га Anfang von § 22 
Ton dem Studium der allgemeinen Reactionen im AUgemeiuen 
Gesagte richten. 

§ 36. Bildung der Oxydhydrnte. a. Die Reaction des 
kohlensauren Baryums, eine der wichtigsten Reactionen auf die 
Salze der zn betrachtenden -Metalle, erfolgt nach der Gleichung, in 
welcher wir z. B. das Aluminiumsalz nehmen: 
CAl2)Cls + 3BaCOg + 3HgO={Alj)(HO)e+3BaC!a + 3COj. 
-'T)ie'Reaction des kohlensauren Baryums wird ausschliesslich zur 
Trennung der Metalle dieser Untergruppe von der 2. und 3. Unter- 
gruppe angewendet und deshalb muss man die Bedingungen zur 
volla^ndigen Trennung und die Bedingungen der vollkommenen 
Fällang betrachten. Die zu untersuchende LSsung darf keine 
SehwefelsSnre enthalten, d. h. mit anderen Worten die Trennung 
ist unmöglich, wenn sich die Metalle der dritten Gruppe als 
8chw«febaure Salze vorfinden, weil dieselben das kohlensaure Ba- 
ryum zersetzen. Wenn wir als Beispiel schwefelsaures Nickel 
nehmen 

Hi SO4 + Ba CO3 = Ni COj + Ba SO«, 
so sieht man, dass bei der Eeaction unlösliches kohlensaures Tfickel, 
welches im Niederschlage zusammen mit den Osydhydraten der 
1. Untergruppe sein würde, gebildet wird. Eine Trennung unter 
diesen Umständen ist, wie man sieht, nicht auszuführen. Die Prü- 
fung und Entfernung der Schwefebäure ist nothwendig. Die voll- 
kommene Fällung ist noch von vielen Bedingungen abhängig. 

Da die Reaction zwischen eifern festen Körper und einer 
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LSsang vor sieh gehen muss, muss daa Barynmsalz frisch gefällt, 
nicht trocken, sondern mit Wasser angerübrt (Milch) sein tmd darf 
nicht lauge unter Wasser aufbewahrt werden. Letzteres deswegen, 
weil dag amorphe kohlensaare Baryum nach and nach in krystal- 
Unlscbes, welches die Oxyde schwer austäUt, übergeht. Das kohlen- , 
saure Barjrum. mnes bei seiner Darstellnng vollkoromen ausge- 
waschen werden. Wir betrachten jetzt, wie mau beim Ausfällen 
verfahren muss. Die Lösnng, in der die Oxydfaydrate ansgefUllt 
werden, muss neutral oder schwach saner reagiren. Um nicht za 
viel kohlensaures Baryum muEonst zu verbrauchen, muss man, 
wenn die LBsung sauer ist, mit kohlensaurem Natrium neutraü- 
eiren,' Hidem man von einer Lösung desselben tropfenweise zusetet, 
bis eine bleibende Trttbnng eintritt. Die entstandene Trübung be- 
seitigt mau durch Lösen in wenigen Tropfen Sabs&ure und fügt 
den mit Wasser angerührten Barjt hinzu, Ifisst in der Kälte (d. h. 
erwärmt wenigstens vor 12 Stunden nicht) stehen'). Wenn nicht 
hinreichend kohlensaures Вагушп zugefügt wird, ist die Fällung 
unvollständig , Eine Chromsalze enthaltende Lösung schlägt sich 
langsamer nieder als eine Aluminium- und Eisensalze enthaltende. 
Stehen in einem warmen Baume (30*) beschleunigt das Ausfällen. 
Die Beaction ist nicht so einfach wie aus der zu Anfang des Para- 
graphen aufgeführten Gleichung hervorgeht. Die Zusammen- 
setzung des Niederschlages ist sehr complicirt; ausser den Oxjd- 
faydraten (die den grSseteu Theil ausmachen) werden theils basisch 
kohlensaure Salze, theüs basische Sake von Säuren, deren Salze 
genommen wurden, gebildet, und endlich ist auch der Uebersehuss 
des genommenen Baryts, der nicht mit eingewirkt hat, ebenfalls 
im Niederschlage. Die weitere Bearbeitung des Niederschlagjps bei 
der Analyse ist bei der Trennung der 2. Untergruppe von der 1., 
§ 50 b, erklärt. "Beim Studium muss diese Beaction mit einem 
jeden Metalle für sich ausgeführt werden. Wir überlassen es dem 
Studirenden selbst einen Crontrol versuch bezüglich der VollBtän- 
digkeit der Ausfüllung bei jedem Versuche aufzufinden und anzu- 
stellen. , '■' 

Ъ. Die Reacliimen der Aetzalkalieii. Die Bildung der- Oxyd- 
hydrate bei dieser Heaction und ihr Verhalten zu einem Ueber- 
schusse des Alkalis ist ebensowohl als qualitative Beaction, wie 
auch theilweise als Trennungsreaction wichtig. Die Hydrate des 

') Daa kohlensaure Barjum wirkt in vielen Fällen beim Er^tnnen 
andere als in der Kälte, %o wirkt daeselbe z. B. in der Kälte auf die 
Zinkealze nicht ein, beim Kochen wird indessen Zinkoiyd geiMlt. 
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Aluminimnoxjdes aud des Chromosydes sind in Aetzkali löslich; 
Thonerde gibt ein Kaliamalominat Kg (Älg) 0^. Eisenoxid löst 
sich nicht in Aetzlcali. Die qualitatire Anwendung dieser Beaotion 
betrachten wir bei den apecieüen Eeactionen. 

Was die Aswendang der Beaction zu Trennungen anlangt, 
so niuss man sagen, dass bei gleichzeitiger Gegenwart der Metall- 
salze dieser Untergruppe sich ibr Verhalten zu den Aetzalkalien 
ändert. Bei Gegenwart von Chromoxyd und Eisenoxyd löst Eali 
auf der einen Seite nicht die ganze Menge des Cfaromoxydes, und 
andererseits geht etwas Eisenoxyd mit in Lösung. Noch schlechter 
wird Chromoxyd bei Gegenwart von Bleioxyd, Zinkoxyd, Magnesia, 
Ealk, Niokeloxydul, Kobaltoxydul u. a. gelöst, in Folge einer 
Bildung von Verbindungen dieser Oxyde mit Chromoxyd, ahnlich 
den Aluminaten, z. B. Mg(0ri,)04 (Eiaenoxydul - Chromoxyd 
Fe (Crj) O4 ist eine Verbindung, die ebenfella hieher gehört), 
welche in Aeizalkali unlöslich sind. Ше ünlösUchkeit dieser Ver- 
bindungen in Aetzkali wird besonders bei dem folgenden Versuche 
anschaaUch. Ziukoxyd löst sich in Äetzkali auf; wenn man diese 
Lösung zu einer Lösung von Chromoxyd in Kali gieast, wird eine 
in Aetzalkali unlösliche Verbindung beider Oxyde Zn(Crg)04 
niedergeschlagen. Je nach der Menge der anderweitigen Osyde 
kann es bezüglich des Chromoxydee vorkommen, daaa ein Theil 
derselben mit Chromoxyd zusammen in Lösung geht. Nicht nur 
bei gleichzeitiger Gegenwart von Metalloxyden anderer Gruppen, 
sondern auch bei Anwesenheit des Chromoxyds allein, kann die Re- 
action der Aetzalkalien zur Trennung von Eiaenoxyd and Thon- 
erde nicht angewendet werden. Nor bei nachgewiesener Abwesen- 
heit von Chrom kann diese Reaction zur Trennung der Thonerde 
von Eisen oxyd benutzt werden. Die Oxyde werden in der 
KSlte mit Aetckali behandelt und dann filtrirt : Eiseuoxyd bleibt 
auf dem Filter und im Filtrate haben wir das Ealiumalaminat, 
von dem das Aluminiumoxyd, wie bei den specielleu Beactionen 
angegeben ist, getrennt wird. 

c. Reaction des Ammoniaks. Ammoniak lUllt bei Einwirkung 
auf Aluminium, Chrom und Eisenoiydaalze , Oiydhydrate, Thon- 
erde ist in Ammoniak kaum löslich, Chromoxyd ist etwas leichter 
löslich. Eisenoxyd ist ganz unlöaHch (s. specielle Beactionen). 

d. Einwirkung der kolUensauren Salze des Kaliums, Natriums 
und Ammoniums. Die Bildung basischer Salze oder richtiger der 
Oxydhydrate und basisch kohlensaurer Salze geschieht unter Ab- 
echeidung von Kohlensäure. D«- Ueberscbuss des kohlensauren 
Salzes geht in doppeltkohlensaures Salz Ober: 
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"(Ala)Cl6+3KjCOa + 3HjO=(Al()(HO)6+6KCl+3COg. 
Das Verhalten zum Ceberschuse des Reagenses ist versohieden 
'(vergl. die apeciellen Beactionen). 

e. DU Eintcirkung des Schwefelammoniuins auf die Sabe des 
Älmniumms and Chroms ist voii H^S Entbindang begleitet: es 
werden Oiydhydrate gebildet. Als Beispiel wollen wir die Reaction 
-auf Aluminiamsalze nehmen : 
{Ai,)(S0^)j-f-8(NHJgS-f-6fl,0={Älj)(H0)e + 3(NH^S04 

+3H,S. 
Schwefelverbindungen der zu betrachtenden Metalle werden nicht 
gebildet. In den Eisenoxydsalzen, die in ihren Eigenschaften ge- 
wöhnlich den Alnminiumsalzen nahe stehen, findet bei der Ein- 
wirlrang von Schwefelammonium Eeduction statt; das gebildete 
Osydalsalz gibt mit neuen Mengen Schwefelammonium einen 
schwachen Niederschlag von Sohwefeleisen FeS 

(Fej) Gl, + {NHA S = 2 Fe Gl, + 2 NH. Gl + S 
Fe Cl, + (NH«), S = Fe S + 2 NH. Cl. 
Die Beaction mit Schwefelammonium wird zur Trennung diesei; 
Untergruppe von den Metallen der zweiten Gruppe angewendet. 
Zur Lösung, der Chlorammoninm zur vollständigen AusMlung 
zugesetzt wurde, fügt man so lange Schwefelammonium hinzu, bis 
kein Niederschlag mehr gebildet wird, hebt einige Zeit (1 Stunde) 
die Flüssigkeit in einem verschlossenen Gei^e auf and filtrirt 
schliesslich. Das Hinzufugeh von Chlorammonium ist deshalb 
praktisch, weil es aller WahracheinEchkeit nach auf die Zusammen- 
aet^tmg des Niederschlages mit von Einfluss ist (s. § 39). Die 
Fällung ist vollständig. Wie mau mit dem Xiederschlage weiter 
verf&hrt, wird beim systematischen Gange der Analyse engegeben. 

f. SehwefiigMauree und untereohiceßigtauret Natrium. Na, SOj 
und Na, S, 0,, fällen gleichfalls Aluminium und Gbromosydbydrat, 
weil die echwefligsauren und unterachwefligeauren Salze dieser Metalle 
nicht exietiren. Bei der Einwirkung des einen oder des anderen dieeer 
Beagentien findet Abscheidung von BChweäiger Säure statt (die unter- 
schwefligsanren Salze zerfallen in Schwefel und schweflige Säure]. 

(AI,) Ct. + 3 Na, SOj + 3 H, = (AI.) (HO), + Na Gl + 3 SO, 
(AI,) CU + 3 Na, 8, 0, + 3 H, = (AI,) (HO), + 6 Na Cl + 3S0, + S,. 

EisenlöBtmgen werden durch diese Reagentien nicht geßlllt, die 
abgeschiedene schweflige Säure geht in Schwefelsäure über and redu- 
cirt die Eiaenoxydverbindiingen zu Eisenoiydul Verbindungen (vergL 
§42. b). 

<Fe,) Cta + Na, S, Os -b H, = 2 Fe Cl, -b 2 Na Gl -I- 8H, 0. + H, + S. 

§ 37. Die waaserfteien Oxyde des Aluminiums, Chroms 

und Eisens unterscheiden sieh in vielen Stücken von den Hydraten. 

Die Eeactionen, bei denen wasserfreie Oiyde gebildet werden, ba- 
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Btebeo bauptBScliIicfa im СШЬел der Oxjdhydrate oder ihrer Salze, 
welche leicht Säure abgeben, wie z. B, der Salpetersäuren tmd der 
Salze der organischen Sänren u. s. w. Aluminininoxyd bildet je 
nach dem Grade des Glühens entweder ein weisses Pulver, oder 
eine Masse zusammengebackener Stückchen. Chromosjd ist ein 
dunkelgrünes, Eisenosyd ein braunes Pulver. Die waseerfreiea 
Oiyde sind, auch wenn sie nur schwach geglüht sind, in Säuren 
auBserat. schwer löslich. Weil es bei der Analyse vorkommt, sie, 
um sie in Lösung zu bekommen, zu glühen, ist dieses eine wichtige 
Operation. Zur Auflösung von stark geglühtem Eisenoxyd ist 
übrigens das Behandeln mit Salzsäure hinreichend, hierbei wird 
folgendes Verfahren angewendet: das geglühte Oxyd wird mit 
rauchender Salzsäure übergössen, einige Zeit auf dem Waeserbade 
erwärmt, und hierauf mit Wasser behandelt; Eisenchlorid wird 
von demselben gelöst. Für die Oxyde des Aluminiums und ChromB 
ist dieses Verfahren nicht genügend : dieselben geben im wasser- 
freien Zustande bei der Einwirkung von Sauren schwerer als Eiaen- 
.oxyd Salze. Die Thonerde wird mit concentrirter Schwefelsäure 
(8 ThI. Schwefelsäure 1 ThI. Wasser) behandelt, indem die beim 
Eisenoxyd angegebene Methode befolgt, d. h. zuerst mit der Säure 
auf dem Wasserbade erwärmt, tmd dann mit Wasser behandelt 
wird. Chromoxyd wird am besten durch Glühen mit kohlensaurem 
Katrium und Salpeter in Lösung gebracht; ев werden dabei leicht 
lösliche chromsaure Alkalisalze gebildet (s. specielle Reactionen 
§40). 

In der qnantrtativen Analyse wendet man zur Ueberfühmng 
der waeserfreien Oxyde in Lösung heftiges Erhitzen mit Schwefel- 
säure in einer zu geschmolzenen Bohre an, zu gleichem Zwecke be- 
nutzt man auch das Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Ealium, 
welches bei 600* in neutrales Salz und Säure zerfallt 

2 К H SO4 = Kg SO^ + Hj SO*. 
Bei den Alnminin m Verbindungen benutzt man auch das Schmelzen 
mit Aetzkali (in einem Silbertiegel) oder mit kohlensaurem Na- 
trium; hierbei beruht der Uebergang in Lösung auf der Bildung 
von Aluminaten. 

§ 38. EBBigaaujre Salae '). Die neutralen essigsaui'en Salze 

>| Die Eeeig^ure E (C, H, 0,) und die Ameieeneäure E (CHO,) sind, 
wie man aus ata Formel sieht, einbasiecbe Säuren. Beide sind leicht- 
flüchtige Flüseigkeiten, ihre Salze geben beim Glühen kohlensaure 
Metalhalze, oder wenn letztere beim Glühen nicht heetundig sind — 
Metallojjde. 
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von der allgemeinen Formel (Ej)(Cg Hg 0^)^ sind in Wasaer leicht 
ICalich (die Bildung des Eisenealzee als qualitative Reactäon auf 
Eisenosydealze ist in § 42 beschrieben). Die basischen Salze des 
Aluminiums und Eieena sind nnlSslich (Chrom gibt keine unlös- 
lichen Salze); sie werden bei Abwesenheit von Chrom zur 
Trв^muлg des Aluminiums und Eisens von den Metallen der zwei- 
ten Untergruppe der dritten Gruppe benutzt. 

Bevor wir zu den praktischen Methoden übergehen, ist es 
nicht überflüssig einige Worte über diese comphcirten Reactionen 
zu sagen. Die basischen Salze werden durch Einwirkung von 
Wasser auf neutrale LSsnngen von essigsauren Salzen gebildet. 
Die Zusammensetzung des unlSslichen basischen Aluminiums alzes 
ist folgende: (Alj) (C^ Hj Oj)^ (HO)^ + Hg 0. Die Eeactionen 
werden indessen dadurch complicirt, dass aus essigsauren Satzeu 
lösliche Aluminium- und Eisenoiyde (durch Dialyse) abgeBchieden 
werden liönnen, welche sowohl durch hohe Temperatur als auch 
durch die Gegenwart von Salzen als Oxydhydrate ausgeßllJt wer- 
den. Nicht nur in essigsauren Salzen, sondern anch in Löanngen 
anderer Salze des Eiaenoxydes, besonders in Eisenchloridlösung 
findet sich Eiaenoxyd, welches aich aus den oben angegebenen Be- 
dingungen gebildet hat. Auf diese Weise ist die Zusammensetzung 
der bei der Analyse erhaltenen Niederschläge sehr complicirt: bei 
den Eisenverbindnngen besteht sie hauptsächlich aus Eiaenoiyd- 
hydrat. 

Die praktische Ausführung der Beactionen besteht in folgen- 
dem: die Lösung wird mit kohlensaurem Natrium neutralisirt bis- 
eine Trübung, welche beim Umrühren nicht verschwindet, ent- 
steht, eine genügende Menge essigsaures Natrium zugefügt und 
kurze Zeit gekocht; Niederschläge von basischen Salzen werden 
gebildet (das Eisensalz ist rothbraun, das Aluminiumsalz weiss). 
Man flltrirt die heisse Lösung, und fügt beim Auswaschen zum 
Wa,4aer etwas essigsaures Natrium hinzu. Die weitere Behandlung 
des Niederschlages bei der Analyse ist im Gange der Analyse, 
§ 50, beschrieben. 

Die amelsenaanren Sklze zeigen eine vollkommene Aehnlichkeit 
mit den esBigeaaren Salzen. 

Die bernatelnsanren Salze') sind nur für quantitative Tren- 
nungen wichtig. Ihre allgemeine Formel ist (B.,) (C^ H, O^i, sie sind 
in Waeaer unlöslich; sie eind hauptsächlich zur Trennung dea Eiaene 

■} Die Bemateineaure Ej (Cj H, 0,) ist eine zweibasische, nicht- 
Süchtige krystallinische ^ure, ihre Salze zersetzen sich beim GlOhai 
wie die essigaanren nnd ameieenaaiiren Salze. 
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wichtig und sind in § 45 beschrieben. Beim Glühen -aller dieser Salze 

organiecber ^uren eutstehen Oxyde. 

8pecielle Reactionea. 
Aluminium. AI ^27,5. 
' ' § 39. Aluminium ist ein weisses, leichtes Uetall, sein spec. 
G, ist^ 2,6. Es zersetzt Wasser nicht, sogar nicht beim Kochen. 
Salzsa-ure löst es leicht unter Freiwerden von Wasserstoff und 
Bildung von Chloralumininm. Die Alkalien, besonders Äetzkali, 
lösen dasselbe ebenfalb, indem Wasserstoff entweicht und ein Alu- 
minat, Kalialuminat E^ (Al^) 0^, gebildet wird. 

2 К HO -f- 2 Hg 4- АЦ = Ki (Alä) O4 -|- 6 H. 
Letztere Eigenschaft, aus alkalischer Lösung Wasserstoff zu ent- 
wickeln, ist als Eeaction der Beduction in alkalischer Lösung 
wichtig. Auf die Salze des Aluminiumoxydes bezieht sich alles 
was im Allgemeinen über die Metallsalze dieser Untergruppe ge- 
sagt wurde, vergl. § 34. Wir erwähnen die Flüchtigkeit des 
wasserfreien Chloraluminiums und die Z ersetzbar keit des Salpeter- 
sauren' Salzes schon bei 250" unter Abscheidung von Alumininm- 
oxyd (die quantitative Trennung von der zweiten Gruppe der Me- 
talle v'ergl. § 45, b). Die üeberführung unlöslicher Aluminium- 
verbindungen in lösliche vergl. § 3T. 

§ 39. Beaotionen der AlummiumBalze. Die zn analyti- 
schen Zwecken benutzten Eigenschaften sind fast alle schon bei den 
allgemeinen Keactiouen erläutert worden; von ihnen betrachten wir 
hier die für das Aluminium wichtigen. 

Aluminiumoxydhydrat bildet einen gallertartigen weissen 
N'iederschlag , der in Wasser unlöslich, in Säuren aber löslich ist. 
Er wird aus den Aluminiumsalzen durch folgende Beactionen ab- 



inoniak gibt einen aus Oiydhydrat und basischem Salz 
bestehenden Niederschlag, welcher in grossem üeberschuss des 
F&llnngsmittels etwas löslich ist (Ämmoniumsalae verringern die 
Löslichkeit), Jenes Veriialten zu Ammoniak muss man bei Auf- 
suchung kleiner Mengen von Aluminium immer im Ange bebalten. 
Beim Kochen ist, weil Ammoniak ausgetrieben wird, die Fällung 
vollständig. Der Niederschlag des Oxydhydrates ist gallertartig, 
schwer mit Wasser auszuwaschen und hat die Zusammenaetzimg 
4ee normalen Hydrates AI, 0, 3Hj 0= (AI,) (HO)e. 

Aetzalkalien (s. § 36, b). Alnminiumoxyd löst sich leicht 
in überschüssigen Aetzalkalien, indem es lösliches Kalium- Aluminat 



. Erste Untergruppe der diitton Metallgruppe. 9 t 

Kg (AI/) O4 bildet. Als qualitatives Merkmal der Aluminiumsake 
ist die Aosscbetdung топ Alumüniurnoxyd aus dieser Lösung wich- 
tig. Die Löaimg des Aluminatee ist beim Erw&rmen beständig, die 
F&Ilangsreactionen sind auf die Neutralisation des Alkalis ge- 
gründet. Man kann dies durch Einwirkung топ S&uren, eogar 
durch Schwefelwasserstoff und Kohlensäure, erreichen; in Sehwefel- 
kalinm oder kohleusaurein Kalium ist Aluminiomoxjdhjdrat un- 
löslich. Direot irgend eine Säure, z. B. Salzsäure oder ächwefel- 
Bänre, zu benatzen, ist nicht gut, weil ein unvorsichtiges Znfttgen 
eines Ueberschnsses derselben той N'euem das Äluminiumoxjd- 
hydrat löst. Man wendet zur Neutralisation des Alkalis Ammo- 
ninmsalze an, Waa günstiger ist, da ein Üeberschuss des angewen- 
deten Ammouiumsalzes den Gang des Versuches nicht beeinflusst. 
Gewöhnlich nimmt man Chlorammonium; wenn man zu dem Alu- 
minat Chlorammonium zufügt, beginnt schon in der KKlte die 
Ausfällnng und ist beim Kochen Tolbtändig. Da^ Aetzkali zersetzt 
das Chlorammonium, gibt Chtorkalium und scheidet Ammoniak 
aus ; wenn das Alkali neutralisirt ist, wird die Thonerde ausgefällt. 
Das Alnminiumoxydhydrat wird hierbei dichter und leichter aus- 
waschbar, Ton der Zusammensetzung Alj Os . 2 H, 0, ausgeschieden. 

KjA13 04+2NH4C1+HjO=ä12 0b2HjO-|-2KC1+2NHs. 
Dies ist eine charakteristische ßeaction für die Aluminiumsalze. 

Die kohlensauren Salze der Alkalimetalle lösen den 
mit basisch kohlensaurem Salz gemischten Niederschlag des Alu- 
miniumoxydhydrats etwas auf; beim Kochen erfolgt vollstEtndige 
Ahscheidung. 

Kohlensaures Baryum (s. § 36, a) fällt in der Kälte toII- 
stftndig Aluminiumoxydhydrat aus Lösungen. 

Schwefelammonium Mit Alumini um oxydhyd rat. Zufügen 
von Chlorammonium beim Fällen (zum Zwecke der Trennung, s. 
§ 36, 2) bewirkt aller Wahrscheinlichkeit nach eine Veränderung 
■der Zusammensetzung des Niederschlages, wie bereits weiter oben 
bemerkt wurde. 

Die Bildung von Aluminiumosjdhydtat durch Fällen mit einem 
Bchwefligsauren oder unterschwefligaaurem Salze wird auseohliesBlich 
zur Trennnng der Thonerde vom Eisen benutzt — dort wird aie auch 
beschriebeD, e. § 42. a. 

Die organischen nichtflüchtigen Säuren, z. B. Wein- 
säure, Citronensäure, hindern, wenn sie in hinreichender Menge 
zugegen sind, die Fällung des Aluminiumoxydhydrates mit den 
oben angeführten Heagentien ToUständig. Die Erklärung dieser 
Erscheinung wurde in § 33 gegeben. Die anderen organischen 
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Substanzen, и. В. Zucker, Cellulose, Stückchen vom Filter, machen 
diePSllnng mit den in dieeem § weiter oben angegebenen Eeagen- 
tien unvollständig. 

Wasserfreies Älummiumoxyd (a. § 37) besitzt andere Eigen- 
schaften; eine äusserst schwierige Löslicbkeit in 8Kuren. — Wenn 
man wasserfreies Oxyd oder im Allgemeinen eine Alumininrnver- 
bindong hat, glüht man dieselbe (auf einem Flatindrohte) be- 
feuchteti sie mit einem Tropfen einer Lösung von salpetersanrem 
Kobalt und glüht von neuem, es zeigt sich dann, besonders nach 
dem Abkühlen, eine blaue Färbung. Es wird ein Eobaltalnminat 
(Thenard's Blau) gebildet. Diese Reaction kann Übrigens, bezüg- 
lich der Gegenwart des Aluminiums, nicht vollkommen über- 
zeugend sein, da noch viele andere Subatanzen beim Glühen mit 
salpetet^aurem Kobalt jene blaue FSrbung zeigen. 

Die basisch essigsauren and ameieensauren, sowie 
die neutralen bernsteinsaoren Salze des Aluminiums sind in § 3S 
besctu'ieben. Sie sind anssohliesslich bei Trennosgen wichtig. 

Chrom, Cr= 52,5. 

Chrom unterscheidet sich vom Alnminium uad Eisen, wie 
bereits erwähnt wurde, hauptsächUch durch die Fähigkeit, eine 
höhere Sauerstoffverbindung , die Chromsäure, auf deren Eigen- 
schaft die Beaction der Trennung gegründet ist, zu geben. Beim 
Chrom müssen deshalb das Chromoxyd und dessen Abkömmlinge, 
sowie die Chromsäure, und die Ueberführung des Oxydes in Säure, 
und umgekehrt, betrachtet werden. 

§ 40. CbromoxydsalEe. Auf sie bezieht sich aUes in § 34 
Gesagte. Die Salze mit flüchtigen Säuren verlieren beim Glühen 
Säure and geben Chromoxyd. Wasserfreies Chromchlorid (Cr,,) 
Clg ist flüchtig, von violetter Farbe, unlöslich in Wasser und 
Säuren und bildet sich nur bei solchen Eeactionen, wo kein Wasser 
zugegen ist; Chromoxjdhydrat ist indessen in Salzsäure leicht lös- 
lich , in der Lösung befindet sich das Hydrat des Chromchlorids. 
Die Chrom oxyd salze sind deshalb bemerkenswei-th, weil fast für 
jedes zwei Varietäten bekannt sind, eine grüne und eine violette. 
Chrom oxydhydrat ist auch in mehren Varietäten bekannt. 

Die grünen und violetten Salzlösungen des Ckroiaoxyie. Nur die 
violetten LSaungen scheiden das aufgelöste Salz in Krjstallen (von 
violetter Farbe) ans; die Lösungen der grünen Salze krystallieiren 
nicht, sondern gerinnen zu eyrupartigen Flüssigkeiten, aus denen 
im Laufe der Z«t (und bei genögender Waeaermenge) sich violette 
Kijstalle auaecheiden. Li den Reactionen dieser zwei Jjten von Chrom- 
ealben besteht kein groHBer Unterschied, wenn man von den Farben der 
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Niederschläge absieht; aus den штшеп Lösungen wird ein gräuf^ner, 
aus den violetten ein grauvioletter Niederschlag ausgefällt. Einiger- 
maseen besteht ein Unterschied in der Bildung топ phosiphorsauren 
Cürornoxyd salzen aus der einen und der anderen Lösung; die violetten ' 
Lösungen Verden darch phoephoraatiree Natrinm sofort, die grünen 
erst nach einiger Zeit gefällt. Wir yerweisen auf noch einen wich- 
tigen Umstand; aus einer grünen Lösung des achwefelaauren Chrom- 
osydes föUeu Baryumaalze nicht dio ganze Schwefeleäure (nur Vj) als 
schwpfelsaures Baryum ans; aus der grünen Chronichloridlösung ftllen 
Silberealze nicht alles Chlor als Chlorsilber. Die violetten Lösui^n 
werden vollständig аивсеШН. Beide Varietäten kOnnen gegenseitig 
umgewandelt werden. Die violetten Lösungen gehen mit der Zeit von 
selbst, schneller beim Kochen in grüne über; urugekehit gehen die 
gränen, wie schon bemerkt wurde, in die violetten beim Krystalli- 
eiren aber.') 

Eine Erklärnng fUr das Factum der Existenz der gi-Unen und 
violetteu Lösangen der Chromoxydsalze exietirt nicht. Man schreibt 
ев isomereu Zuetänden des Chromozydes zu. Es ist wahrscheinlich, 
dasB die Parbe топ verschiedenem Gehalt an Hydratwasser der 
Salze in der Lüsnng iind топ der Einwirkung des Wassers aaf die 
Salze, wobei basieohe Salze, die grüne Lösangen geben, gebildet 
werden, abhängt. 

Die BeaetloneB der Chromoxydsalze werden, wie dies bei dem 
Alumininm der Fall war, auf die Erhaltung des Ozydhydrates auf 
verschiedenen Wegen zurückgeführt (в. § 35). 

Chromoxydkydrat. Ein gallertartiger ^Niederschlag von grau- 
grüner oder granvioletter Farbe, je nachdem derselbe aus der 
einen pder der anderen Lösung der Chrornoxydsalze gefällt wurde, 
unlöslich in Wasser, löslich in Säiu'en.' Die wichtigsten Fälle der 
Bildung (der Reactioneu) sind folgende. 

Aetzalkalieu lösen, wenn sie im TJeberschosse sind, das 
anfangs ausgeШlte Ohromoxydhydrat und geben eine smajagd- 
gröne Lösung. Wir bemerken, dass die Gegenwart mehrerer 
anderer Oxyde die Löslichkeit des Cbromoxyds in Aetzkali stark 
beeinflusst (s. § 36, b) und deshalb kann diese Eigenschaft nicht 
zur Trennung des Chroms топ den anderen Metallen angewendet 
werden. Bei längerem Kochen scheidet sich doB Chromoxyd aus 
der alkalischen Lösung vollständig aus. Zur Abscheidung kann 
mau ausserdem, wie beim Aluminium, die Methoden, die auf das 

') In den Laboratorien hat man gewöhnlich zu den Yersnohen 
eine Löflung von Chromalaun, In der Kälte bereitet iet die Lösung 
violett. Im Laufe der Zeit geht sie in die grüne über; aber da zum 
vollständigen Ueberga,nge eine sehr lange Zeit erforderlich ist, ver- 
bleibt immer etwas violette Lösung, so daas man zu den Reactionen 
gewöhnlich ein Gemisch -von grüner tmd violetter Lösung hat. 
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N'entralisiren des Alkalis gegründet sind (Chlorammonium), an- 
wenden. 

Ammoniak filllt Osjdhydrat, welches im tJeherschosse etwas 
ISslich ist, indem ев eine violette Flüssigkeit bildet. Beim Eochen 
ist die Fällung vollständig. 

Kohlensanres Barynm ftUt in der Kälte vollständig Oxyd- 
hydrat, gemischt mit hasischem Salz. Vollständige Fällung findet 
erst nach längerer Zeit (12 Stnnden) statt, die Bedingungen der 
Keaction в. § 36, а. 

Schwefelammonium, schwefligsaure Alkalien fällen 
ebenfalls Oiydhydrat (в. § 86 и. f.) 

Organische aichtflUchtige Sänren n. a. beeinflussen 
oder hindern die Fällung des Chromoxyds gänzlich (§.85). 

Wasserfreies Chromoxyd wird beim Glühen von Chromoxyd- 
hydrat erhalten. Da dasselbe in Säuren unlöslich ist, verfährt man, 
um es in Lösung zu bekommen, wie in § 39 angegeben ist. Die 
Auflösung des wasserfreien Chromosydes durch Oxydation ist 
weiter unten ausführlicher beschrieben. Wasserfreies Chromoxyd 
besitzt die Eigenschaft (ähnlich den Oxyden mehrerer anderer Me- 
talle) in geschmolzenem Phosphorsalz oder Borax sich unter Bil- 
dung einer smaragdgrünen Perle aufzulösen. Die Erklärung des 
Vorganges bei dieser Heaction ist in der Anmerkung 2 zn § 33 
gegeben. Der Versuch wird auf folgende Art angestellt: das Oehr 
des Platindrahtes wird rotbglülwnd gemacht und in das Glas mit 
Borax oder Phosphorsalz, (NH,) Na HPO4, getaucht. Das am Oehr 
gebliebene Salz wird in die Flamme des Gasbrenners gebracht. 
Zuerst entweicht Krystallisationswasser, dann erhält man eine 
durclttichtige geschmolzene Perle. Auf die Perle wird das Chrom- 
oxyd gebracht und dann von Neuem in der Gaslampe geglüht; 
während des Scbmelzens geht die ,L6aniig des Chromosydes тог 
sieh. Die Farbe der Perle wird nach dem Erkalten beobachtet. 
Nicht nur Chromoxyd, sondern die Chromoxyd Verbindungen über- 
haupt zeigen diese Perlen färbung. Aluminium- und Eisenoxyd 
beeinflussen die Beaction, zumal wenn sie in der Reductionsflamme 
(b. § 33, Anmerkung 3) vorgenommen wird, nicht. Weil die 
Gegenwart des Chroms die R«actionen der Entdeckung und der 
Trennnng des Aluminiums und Eisens hindert, ist ein anderer 
Gang der Analyse nothwendig; die eben angeführte Reaction ist 
ein gutes Mittel zur Prüfung auf die Gegenwart von Chrom , und 
sagt uns, ob es nöthig ist die Beaction der Entfernung des Chroms 
anzuwenden. 

Die Oxydatmn des Chromoxydea ги Chromsäure ist eine wich- 
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üge ReactioQ, da sie gestattet das СЬгош von den MetalleB der 
II. und III. Gruppe zu trennen, nnd gleichzeitig eine charalite- 
ristische qualitative fieaction ist. Cbrom wird, da es der Ent- 
deeknng nnd Trennnng des Aluminiums vom Eisen im Wege 
at«ht, sowohl bei der qualitativen als anch bei der quantitativen 
Analyse durch Oxjdireu entfernt, indem man es in ChromsSnrft 
überführt. Diese Eigenschaft unterscheidet Chrom von Aluminium 
nnd Eisen. 

1. Oxydation mit Salpetersäure und chlorsaprem 
Kalinm: Feuchtes Chrom Oxyd löst man in concentrirter Salpeter- 
Buore unter Erwärmen, und wirft in die Lösung Stückchen von 
chlorsaurem Kalium. Die Osydation geht leicht und schnell топ 
Statten und die Farbe der Lösmig wird braun; beim Hinzufügen 
von Wasser erscheint die gelbe Farbe der chromsanren Alkali- 
lösnng. Die Eeaction ist nicht genügend studirt worden , um die 
Processe, welche dabei vorgehen, zu erklären. Diese Eeaction wird 
aber am meisten zur Oxydation des Chromoxydes bei qualitativen. 
Arbeiten angewendet. 

2. In alkalischer Lösung wird Chromoxyd leicht durch Chlor 
oder Brom (oder ein unterchlorigsaures Salz) zu Chromsfiure oxydirt. 
Wenn es nothwendig ist das Chrom durch Oxydation zu entfernen^ 
ist es besonders bequem, dass die Oxydation mit Бгот auch in 
neutraler Lösung bei Gegenwart von essigsaurem Natrium erfolgen 
kann (s. Oang der Analyse). 

3. Oxydation mit Salpeter und Soda. Ыап nimmt ein Ge- 
misch dieser Salze (1 ТЫ. SNOg und 2 Thl. Na, COg) und zwar весЬа 
mal mehr ale das Chrömoxyd, verreibt und mischt ев in einem Mörser 
und glüht in einem Tiegel, bis keine Gaeentwickluug mehr stattfindet 
nnd die Masse sobmilzt. Wenn шап die Schmelze mit kochendem 
Wasser behandelt, erhält man das Alkalisalz der Chromeänre in Lömng. 

(Cr.) Og + 3 KNOg + K,CO,^K,Cr, 0, + 3 KNO, + CO,- 
Die Soda muss wasserfrei und das Chromoxyd gut getrocknet sein 
(bei 100°). Eine Unbequemlichkeit in der Anwendung des Salpeters 
beeteht darin, dass beinV Behandeln der Schmelze mit Waasei und 
Й,пге, salpetrige Säure (welche von dem salpetrigsaurem Kalium, da« 
durch unvolletajidige Zersetzung des Salpeters entsteht, herkommt) einen 
Theil der Chrom^ore wieder zu Chromoxjd redueirt; die erhaltene 
gelbe Lösung wird wieder grün. Bei der Oxydation dee Chromoxvdes 
mit Soda und cfalorsaurem Kalium sind die Bedingungen die gleidien, 
wie bei der Anwendung von Salpeter; wir bemerken, daas das chlor- 
sam-e Kalium sehr schnell durch die hohe Temperatur zersetzt wird, 
und dass leicht eine Explosion eintreten kann. Die Mischung muss 
6 ТЫ. Soda auf 1 Thl. ehlorsaures Kalium enthalten. 

4. Die Oxydation der Lösung des Chromoxydes in Aetz- 
kali kann auf verschiedene Weise geschehe». Beim Kochen mit Blei- 
superoiyd verwandelt sich die grüne Farbe schnell in die gelbe. Das 
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Produkt dei R«actioii — chtomHaures Bleioiyd, Cr Pb 0, ist in Aeta- 
kali gelöst; bei der Neatralieation mit Salpetereäure wird ев als gelber 
Niederschlag abgesebieden: 

pr.) 0, + 3 PbOj = 2 Cr PbO, + PbO. 
Unterchlorigeaures Kalium wirkt ebenso: 
(Cr,) 0, + 3K Cl + 4K HO = 2Cr K, Oj + 3K Cl + 3H, 0. . 

§ 41. Bosotionen der Ohfomqäure und Uurer Salsa. 
OhromsKnre СтВ^ 0^ ist im freien Zuetande picht bebannt. Ihr 
Anhydrit CrOg krystailisirt in rothen Nadeln. Von den Salzen 
der Cbromsänre sind die der Metalle der I. und II. Gruppe (auaser 
Baryam) iQslich ; die Übrigen sind in Waseer onlSelich, aber lösen 
sieb zum Theil in Säuren. Die Ueberführang der unlöslichen Salze 
in lösliche beruht auf der Umwandlung in Älkatisalze, d. h. in 
Schmeli^n mit kohlensaurem Katriam, einige geben auch scbon 
beim Eocben mit Sodalöaung Alkaltsalz. Die Reactionen auf Cbrom- 
Säure besteben in der Erzeugung charakteristischer unlöslicher 
Salze derselben oder in Oxydationsreactionen, welche durch die 
Chromsfture bewirkt werden, dabei geht sie aber selbst in Chrom- 
oxyd über. 

Chromsaures Barynm. Barymnsalze geben in löslichen 
«hromsanren Salzen einen gelben Niederschlag. In Salpeters&nre 
ist er löslich und wird aas dieser Lösung durch Alkalien wieder 
niedergerohlagen (s. § 24). 

Chromsaures Blei ist ein gelber, in Salpetersäure nnlös- 
licher Niederschlag, der sich in Aetzkali löst und aus dieser Lösung 
durch Sauren nieder ansgeßlllt wird. 

Das Queeksilberosydulaalz Cr (Hgg) O4 ist ein ziegel- 
rother und das SSlhersalz ein dunkelrother Niederschlag. Beide 
sind in SSuren löslich. 

Wasseretoffauperoxyd ist eins der empfindlichsten and 
charakteriatischaten Beagentten auf Chrom säure. Letztere wird bei 
der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd oiydirt und geht wahr- 
scheinlich in H Cr 0^ (die Zusammensetzung ist wegen der Unbe- 
ständigkeit nicht genau bestimmt), welche man Ueberohromsänre 
nennt, ttber. 

2 Cr Hj O4 + H, 0, = 2 H Cr 0^ + 2 Hg 0. 
Zum Versuche braucht man nicht freies Wasaeratoffsuperoxyd zu 
nehmen, sondern man zersetzt Barynmsnperoxyd mit sehr ver- 
dünnter SalzsBure in der Kalte. In die erhaltene Lösung des 
Waaseratoffsuperoxydes und der freien Salzsäure bringt man mit 
einem Glaastabe einen Tropfen einer zweifach chromsauren Ka- 
liumlösung. Die FlUseigkeit №rbt sich in Folge der Gegenwart 
von Ueberehrom säure blau. Die blaue Färbung wird noch mehr 
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sichtbar, wenn man Aetber hinzufügt und die FlUaetgkeit dareh- 
snhUttelt. In dem Aether löst sich die Üeberchromaäure mit schön 
blauer Farbe und die blaue Aetberlösong schwimmt, da (de leichter 
als Wasser ist, oben. Ueberschusa топ zweifach chromsaurem Ea- 
liam. beeinänsst die Beaction, weil die freie Chromsäure auf die 
üeberchromsKore einwirkt — Sauerstoff wird frei und Chromozjd 
gebildet, deshalb tritt bei einem Ueberschusse von zweifach chr^- 
sanrem Kalium die Färbung nicht ein. 

2CrH044-2CrHgO4-t-3HgO=2(Crj,)(H0)e+O,. 
Bednction der ChromsRure zu Chromoxyd (oder Osy- 
dattonsreaction auf Kosten der Chromsäure). Die Beduction der 
Chromsänre wird bei der quantitativen Analyse gewöhnlich zu 
Controlversuchen benutzt. Am meisten wird die ßeduction mit 
Alkohol bei Gegenwart топ Salzsäure benutzt, hierbei wird der 
Alkohol auf Kosten des Sauerstoffes der Chromsäure zu Aldehyd 
Cj H^ oxydirt; die Chromsäure hingegen wird reducirt und 
bildet Chlorchrom, oder es wird, wenntiicht Salzsäure, sondern eine 
andereSäure genommen wurde, ein anderes Chrom oxydsalz gebildet. 

2CrOs+3CgHeO+6HCl=(Cri,)CIe + 3CjH^O+6H,0. 
Zur Goncentrirten Lösung des chromsauren Salzes fügt man con- 
centrirte Salzsäure und Alkohol. Die Beduction verläuft schnell, 
wenn die Flüssigkeit etwas erwärmt wird: sie ist bemerkbar, weil 
die Flüssigkeit eine grüne Farbe annimmt. Von den übrigen Re- 
aetionen erwähnen wir die folgenden: Schwefelwasserstoff reducirt 
• leicht Chromsäure unter Abscbeidung von Schwefel; in sauren 
Flüssigkeiten ist das sich bildende Chromoxyd löslich und wird 
deshalb nicht ausge&llt. ^ 

КаСГаОт+ЗНз8+8НС1=(Сгв)С1в+7НгО+38+2КС1 
Bei dem allgemeinen Gang der Analyse ist die Abacheidung топ 
Schwefel ohne Eildung eines anderen №ederschlages ein Zeichen 
für Chromsäure (und Eisenoxyd). Schwefelammonium fällt aus 
saurer Lösung Cbromoxyd und braunes üeberoxjd, Cr Og. 

Schweflige Säure fühlt Chromsäure gleichfalls in Chromoiyd über, 
in dem erstere in Sehwefeleäiire übergeht. — Da die Chromsäure leicht 
ihren Sauerstoff abgibt, во wirkt sie auf Salzsuare im Allgemeinen 
wie ein Ueberosjd (s, § 33), beim Erwärmen entwickelt sie aus ihr 
Chlor, und wird eelbat zersetzt. 

2 Cr H, 0^ + 12 HCl = (Cr.) Cl, + Cla + 8 H, 0. 

Ebenso reduciren die Chromeäure auch viele andere Substanzen 
(einfach Chloizinn u. a.), die nicbtflnehtigen OTganischen ^uren, г. В, 
"Weinsäure etc. 

AualjftlBObe ChemU. T 
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Eisen (Osydverbindungen) (Fes)— 112. 

§ 42. a. Die Eigenechaften des metallischen Eisens werden bei 
der 2. Untergruppe betrachtet. Hier beschäftigen wir uns ans- 
üchtiesslich mit den EieenoxydverbindoDgen. Ein Unierstheidungs- 
merkmal der Eisenoxyd verbin dun gen von den Osydverbindiuigen 
des Älnroiniums und Chrouis iet seine Beductionsf^higkeit, d. h. 
das yernaSgen in Osy du 1 Verbindungen überzugehen. 

Eismoxydsalze. Auf sie bezieht sich alles in § 34 Gesagte; 
wir weiten hier noch auf die Flüchtigkeit des Eisenchlorids, anf 
die leichte Zersetzharkeit der Sabe der flüchtigen Säuren beim 
Glühen unter Bildung von Eisenoiyd (8al?.e der organischen 
Süuren, der Salpetereöure u. a.) hin. Die Lösungen der Eisenosyd- 
balze eind gelb oder braun. Die Lösungen der neutralen Salze 
geben oft durch Einwirkung von Wasser basische Salze, Besonders 
leicht zerfällt das Eisenchlorid und je concentrirter die Losung ist, 
desto empfindlicher ist die^rsetzong in Eisenoxyd und Salzsäure 
(Eisenoxyd bleibt in Lösung). Beim Kochen wird der grösste Theil 
desselben als nnlösüchefi basisches Salz ausgeftllt. 

Keactionen anf ElsenoxydiiBlze. Eisenosydhydrat ist braun 
gefSrbt und löst sieh leicht in Stinren; wasserfreies EJsenoxyd löst 
sich in Sfiuren schwieriger als das Hydrat. 

Aetzalkalien und Ammoniak fallen Eisenoxydhydrat; im 
Ueberschuss des Ffillungsmittels ist es unllislich (8. § 36 b). Orga- 
nische Sfiuren hindern die Bildung des Niederschlages (§ 35), 

Kohlensaures Baryuin Mit in der Kälte Oxydhydrat und 
basisches Salz. Die Fällung geht sehr leicht von Statten. Beding- 
ungen und Verfahren э. § 36a. 

Schwefelammonium gibt einen schwarzen Niedersthlag 
von Schwefeleisen, PeS, entsprechend dem Oxjdul (s. § 36c), 
Schwefelwasserstoff bewirkt bei der Einwirkung auf Eisenoxyd- 
salzlBsungea ebenfalls Eeduction, dabei wird Schwefel ausge- 
schieden. 

(Pej,) Clfl H- H, S = 2 Fe eis + 2 H Cl + S. 

Essigsaure Salze, Wenn man zu Eisenoxydsalzen essig- 
saures Natrium zufügt, enlsteht eine rothbraune Färbung, welche 
von dem gebildeten neutralen essigsauren Salze (Pe^) (Cg Hg 0^\ 
herrChrt. Das beim Ko<hen der Lösung des neutralen Salzes ge- 
bildete basisehessigBaure Salz bildet einen rothbraunen Nieder- 
schlag, der in Wasser unlöslich, in Sabsäure aber leicht löfrljch ist. 
Seine Anwendung zur Analyse ist in § 38 besehrieben, 

Ehodaneisen (Pe^) (CNS)^ ist ein in Wasser mit donkel- 
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rother Farbe lösliches Salz. Es wird bei der Einwirkung von 
Bbodankalium auf EisenoxydsalzlüfiiiigeQ gebildet. Eise sehr ge- 
ringe Menge dieser Verbindung genügt, um eice grosse Menge 
Wasser roth zu iSrben. Die Reaction ist deshalb ungemein em- 
pfindlich. Wenn die FHrhung schwach ist, sieht man, indem man 
ein Stück weisses Papier unter das Probirglas legt, damit man 
eine grosse Flüssigkeitsschicht bat, von oben herab. Die Benutzung 
des Äethers ist ebenfalls bequem: Bhodaneisen löst sich in Äether 
mit rother Farbe; die rothe Aeiherlösung schwimmt auf der farb- 
losen 'Flüssigkeit. Viel freie SalpetersSure zerstört Ehodaneisen 
und bindert deshalb die Beaction. Bei Gegenwart von essigsaurem 
Natrium wird die Reaction nur durch Zufügen einer grösseren 
Menge Salzsäure sichtbar (das essigsaure Salz wird dadurch zer- 
setzt). Das gleiche thut man bei Gegenwart von Flnor oder Oxal- 
säuren Salzen der Alkalimetalle. Im Allgemeinen hindert die 
Gegenwart einer grösseren Menge von Salzen die Empfindlichkeit 
der Reaction. Wir bemerken noch, dass die Eisenoxydolsalze keine 
solche Reaction gehen. 

Berlinerblau. Das Ferrocyansalz des Eisenoxydes (Fej)^ (Cyg 
Fe)j ^), wird als blauer Niederschlag beim Fsüen von Eisenoxyd- 
salzen mit Ferrocyankalium, K^ (Cy^ Fe), gebildet. Die Reaction 
ist empfindlich. Bei Spuren von Eisen wird eine grüne Flüssigkeit 
erhalten , in welcher sich nach und nach ein blauer Niederschlag 
bildet. Das Berlinerblau ist in gelbem Blutlaugensalz etwas lös- 
lich, indem es eine farblose Flüssigkeit bildet; man fügt deshalb 
bei Reactionen das gelbe Salz zur Eisenlesnng tropfenweise hinzu. 
Die Reaction der Büdung von Berlinerblau ist: 

3 K^ (Сув Fe) + 2 (Feg ) 01^ = (Fe^ \ (Cy^ Fe)^ -f 1 2 К Gl. 
Berlinerblau ist durch seine Unlöslichkeit in Salzsäure und durch 
die Ausscheidung von Eisenoxyd durch Aetzkali Charakter isirt. 
Letztere Reaction ist ganz analog der Einwirkung von Aetzkali 



') Wenn man das Ferrocjankalimn als Doppelaalz betrachtet, 
4ECj . Fe Cy,, во wird die Formel des Beriinerblaus, von demselben 
Standpunkte betrachtet, 2|Fej) Суа . SFe Cjj sein. Das heiflet eine Ver- 
bindung der dem Eiaenoxjd und Eisenox^dul entsprechenden Cyan- 
verbindungen. Wir heben hervor, dass ш dem gelben und rothen 
Blutlangenaalz alle eben angeführten Beactionen Eisen nicht erkennen 
lassen. Nur nachdem man die Cyanver bin düng zerstört hat (durch 
eoncentrirte Schwefelsäure, я. II. Ähtheilung CyanwaEfeeistofffäure) kann 
man behufs Nachweisung des Eisens die oben angeführten Reagentien 
benutzen. 

T 1С 
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auf Eiaenoiydsalze im Ällgemeitieii. Hierbei wird wieder Ferro- 

cjankalium, K^ {Ojg Fe), gebildet: 

"(Рв,),(СубРе)з + 12КНО=ЗК,(СувРе)+2(Ре,)СНО)б.. 
Rotbes Blntlaugensalz, Kg(Pe2)Cy,j, erzeugt keinen Niederschlag 
in Eisen oxydsalzen. — Die PlüBäigkeit wird dankelbraun. 

b. Reduttion der Eisenoxydverbindungen zu Eisenoxyduher- 
bindungen. Die Reaction der Reduction des Eiseiloxy<^s wird 
banptsäohlicb bei der quantitativen Analyse angewendet, dbwöbn- 
lieh werden die Eisenoxydverbindungen mit Zink und SalzeSure 
unter Ilrwärmen, also durch Wasserstoff redncirt, oder durch eine 
Lösang von Schwefligsäureanhydrit in Wasser, wobei die Reduc- 
tion auf Kosten des Wasserstoffes des Wassers, dessen Sauerstoff 
die schweflige Säore in SchwefelsSore überführt, erfolgt. Die 
Oieichang fUr die eine und die andere Reaction ist folgende: 
"(Fej)Cle+Hj = 2FeCla-|-2HCl 
{Рвя)С1в+2Нв04-808 = 2ГвС1з4-2НС1+Нг80«. 

Die Reduktionsmethoden sind bei der volumetriBchen Beetimmnng 
des Eiaena erklärt (s. § 52). An Stelle der schwefligen Säure kann man 
zur Beduction auch das ucterschwefligeaure Natrium nehmen. Die unter- 
Bchweflige Säure zeriUllt bekacnthch in Schwefel und schweflige Säure 
(in saurer Losung, in neutraler bildet sich Tetrathyonsäurej. 

(Fe,) Cl, + Naj 8, 0, + H, = 2Fe Cl, + 2Na Cl + Щ SO, + S. 

Wenn man au einer Eiseiioxydsalzlöeung eine Lösnng ron unter- 
schwefligeaarem Natrium hinzufügt, entsteht eine dunkelfiolette Шх- 
bung, beim Erwärmen der Flüssigkeit opaliärt dieselbe infolge dee 
Schwefeln iederachlages; bei üeherschusa von unterschwefligsaurem Na- 
trium wird schweflige Säure frei (in der quantitativen Analyse wird 
diese Reaction гш: Trennung des Aluminiums топ Eisen angewendet). 
Wir erwähnen schlieaelich die Reduction der Eieenoxydaalze mit Zinn- 
chlorür nach der Reaktion; 

(Fe,) CU + Sn Cl, — 2Fe Cl, + Sn Cl,- 

Syatematiecher Gang der Analyse der Metalle der 
ersten Untergruppe der dritten Gruppe. 
§ 43. Wenn sieh der Studirende nach den 'Methoden zur 
Combination der Reactionen, die in den §§ 16, 27, 31 erkl&rt 
worden sind, richtet, so glauben wir, dass er im Stande sein wird, 
den systematischen Gang der Analyse dieser Untei^ruppe anszu- 
fübren. Nichtsdesto (weniger geben wir, wenn auch nur kurz, den 
Gang der Analyse an. Wenn sich die Manipulation des Au&tellens 
des Ganges der Analyse noch zu schwer zeigt, schlagen wir vor, 
etwas anders zu verfahren: die Noth wendigkeit der Wahl der Re- 
actionen, sowie ihre Anwendung in der bei dem vorgeschlagenen 
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systematischen Gange der Analyse angegebenen Aufeinanderfolge 
zu prüfen und z.a beweisen. 

a. Die Metalle der 1. Untergruppe der III. Gruppe. Die 
Aufsuchung der Metalle dieser Untergruppe verlangt ihre vor- 
lUnfige Trennung, die Analyse aber ist auf die Eigenschaften ihrer 
Osyde gegründet. Die Lösung wird mit Ammoniak gefällt, indem 
man einen Ueberschuss desselben vermeidet (beim systematischen 
Gange der Analyse und bei Trennungen wird mit Sphwefelammo- 
nium gef&llt, s. weiter unten), dann erwSrmt man behufs Entfer- 
nung des Ammoniaks, filttirt und witscht den Niederschlag. Da 
der Gang der Analyse von der Gegenwart oder Abwesenheit des 
Chroms abhängig ist (g 36b), so werden die erhaltenen Osyde mit 
der Phosphorsak- oder Borax-Perle geprüft (в. § 40). Wenn man 
eine smaragdgrüne Perle erhält, ist dies ein Zeichen von Chrom, 
welches durch UeberfUhren in Chromsäure entfernt werden muss. 
Die noch feuchten Oxyde werden in concentrirter Salpetersäure 
gelöst und mit ehlorsanrem Kalium, wie in § 40 angegeben, be- 
handelt. Nach Beendigung der Oxydation wird der grösste Theil 
der freien Säure abgedampft und dann mit Ammoniak gefSlIt: im 
Niederschlage befinden sich die Oxyde des Aluminiums und Eisens, 
welche durch Behandeln mit Aetzkali nach § 36b getrennt werden 
{mit jedem Oxyd stellt man Controlversuche an); in der Lösung 
ist die Chroms&nre enthalten (der beste Controlversuch ist die Ee- 
doction derselben zu Chromosyd). Wenn bei dem Schmelzen mit 
Borax in Bezug auf Chrom negative Eesultate erhalten wurden, 
werden Aluminium- und Eisenoxyd direct mit Aetzkali getrennt. 

Die Oxydation des Chroms und die Trennung von Thonerde 
und Eisen ist auch auf folgende Weise bequem: man neutralisirt 
die saure Lösung mit Soda, fügt überschüssiges essigsaures Na- 
trinm und Brom hinzu und ев -wärmt, indem man gleicbsieitig die 
neutrale Eeaction durch Zusata von Soda aufrecht erhält. Wenn 
die Oxydation beendet ist, ist Eisenoxyd und Thonerde im Nieder- 
schlage und zwar als basisch essigsaure Salze, das chromsatire Al- 
kalisak ist in der Lösung. 

Ein umständlicheres Verfahren zur Trennung des Chroms 
besteht im Schmelzen der eihaltenen und getrockneten Oxyde mit 
Soda und Salpeter (s. § 40). Die Schmelze wird mit Wasser be- 
handelt. Wir bemerken, dass je nach der Menge der genommenes 
Soda ein Theil oder seihst die ganze Thonerde in der Lösung als 
Aluminat zusammen mit dem chromsauren Salz sein kann. Die 
Lösung wird mit Salpetersäure angesäuert und die Thonerde mit 
Ammoniak abgeschieden (mit der Thonerde stellt man Control- 
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versuche an). In der Lösang befindet sich das сЬготозапге Salz, 
Der in Wasser unlSsÜehe Thei! der Schmelze enthält wasserfreies 
Eisenoxyd und Thonerde; man löst' sie in Salzsäure (s. § 37) und 
verfährt wie weiter oben angegeben, 

b. Die MetaU^ der I., II. und 1. Untergruppe der IIL Gruppe. 
Zur Trennung der Metalle der 1. Untergruppe benutzt man die 
Fällung mit Schwefelammonium. Die Bedingnngen sind in § 36 c 
angegeben (man muss sich von der Vollständigkeit der Fällung 
überzeugen). Der Niederschlag, welcher die Oiyde von Alumiaium 
und Chrom, sowie Schwefeleiaen , Fe S, enthillt, wird gut ausge- 
waschen und in verdünnter Salzsäure gelöst. Eisen geht als Oxydul- 
saU in Lösung; durch Soeben der Lösung mit Salpetersäure, die 
man tropfenweise zufügt, wird dasselbe in Oxyd übergeführt; die 
Bedingungen der Oxydation der Oxydul Verbindungen werden später 
in § 47b näher betrachtet. Die Aufsuchung der Metalle der 
1. Untergruppe geschieht hierauf nach der weiter oben beschrie- 
benen Methode {FäUung mit Ammoniak, Boraxperlenfärbung 
u. s. w.) — Die Metalle der I. und IT. Gruppe befindeu sich in 
der von den Oxyden der 1. Untergruppe abfiltrirten Lösung, Aus 
dieser Lösung wird der Ueberschuss von Schwefelammonium durch 
Kochen und Zufügen von Salzsäure entfernt. Nachdem man den 
ausgeschiedenen Schwefel durch Filtration entfernt hat, erfolgt die 
Aufsuchung der Metalle der L und II. Gruppe nach der in g 31 
angegebenen Methode. 

Quantitative Bestimmung und Trennung. 

§ 44. I, Bestimmung. Aluminium, Chrom vuid Eisen werden 
^liwöhnlich ab Oxjde bestimmt. Die Oxyde werden mit Ammoniak 
ausgetUUt, Die FäUui^ mit Alkalien wird nicht angewendet, da ea 
unmöglich iet, das Alkali aus dem Niederschlage vollständig auszn- 
waechen. Bei Trennungen, wie wir deren' kennen lernen werden, be- 
niitzt man zur Fällung der Oxyde der betrachteten Metalle Schwefel- 
ainmonium und kohlensaures Baryuro. Chrom kann anch durch Oxy- 
dation zu Chromaäure und Wägen als chromsaures Baryum und chrom- 
saures Blei bestimmt werden. Eisen kann durch UeberfUhren der 
Oxyd Verbindungen in Oxydul Verbindungen und Titriren (s. § Ь2) be- 
stimmt wenden. Letztere beide Methoden der Bestimmung von Chrom 
und Eisen werden hauptsächlich bei Trennungen angewendet. 

Als Oxyde. Bestimmung des Aluminiums. Die Lösung, üu 
der Chlorammonium hinzugefügt worden ist, wird in einem Glase mit 
einem gerinnem Ueberschuss von Ammoniak gefö'lt. Der Ueberschuss 
des Ammoniaks wird durch Erwärmen des Gerasses (Glases oder besser 
Porzellansehale) auf dem Wasaerbade entfernt. Zuerst wäscht man 
durch Decantation; die Waschung wird auf dem Filter unter Be- 
nutzung heiseen Wassers beendet. Zum Glühen des Niederschlages 
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шизе derselbe so gut wie möglich, getrocknet werden. Das Qlübea 
geschieht in einem девсЫоззенеп Tiegel, anfangs erhitzt inan vor- 
sichtig, dann, gegen das Ende hin, gibt man starke Hitze. Die holie 
Temperatur ist zur A.ustreibung der gesammten Wassermenge noth- 
wendig. Wenn man mit AmmoDiak LSsungen, die Schwefelsäure und 
Alamimum enthalten, Ши, № geht etwa» Sdiwefelsäure mit in den 
Niederschlag, sie wird durch Glühen über der öehläselampe vollständig 
entfernt. Bäsonders milasen wir herücksiehtigen, daes die Gegenwart 
von 0№anisehen Substanzen die richtige Beetinimnng des Aluminiums 
btndeiC Die organischen Säuren, Zucker u. a. zerstört man durch Ein- 
dampfeiQ und Schmelzen der zu analysirenden Substanzen im Platin- 
tiegel mit Salpeter und Soda. Die Masse wird mit Wasser nnd Salz- 
sänre behandelt, nnd nach dem Fittriren mit Ammoniak gefällt, Filter- 
stückchen werden durch Chlor zerstört, indem man die Lösung mit 
Salzsäure ansäuert, erwärmt und Stückchen chlorsaures Kalium ein- 
trägt. Nach Beendigung der Osydation entfernt man durch Erwärmen 
daa Chlor aus der Flüssigkeit und fUllt mit Ammoniak. Die Be- 
stimmung des Chroms erfolgt durch Fällen mit Ammoniak, indem 
man die Chromlösung auf dem Wasserbade in einer Porzellan-(Piatin-) 
schale erwärmt. Man erwärmt, hie die Lösung vollständig entßrbt 
ist. Das Waschen und Glühen des Niederschlages ist wie bei Alu- 
minium. Bei der Bestimmung des Eisens fällt man mit über- 
schüssigen Ammoniak, erwärmt fast bis zum Eocben und filtrirt sofort. 
Wir berücksichtigen, dass es nothwendig ist, den Niederschlag in dem 
Falle gnt auszuwaschen, wenn die Lösung, wie dies fast immer der 
Fall ist, Chlorammonium enthält. Chlorammonium und Eisenoxjd 
bilden bei hoher Tem[ieratur Eisencblorid, welches flüchtig ist und 
Verlust verursachen kann. 

Bettimmung des Chroms aU Chromsäure und deren Sähe. 
Chrom wird als Chromsäure bestimmt: 1.) entweder durch Fällen als 
irgend ein chromsaores SMz oder 2.} darch Ueberführen der Chrom- 
sänre in Chromoiyd. — 1) In neutraler Lösung eines chromsauren 
Salzes oder nachdem man die saure Lösung desselben neutralisirt hat 
■(noch besser durch Zufügen von essigsaurem Natrium), fällt man mit 
sal|)etersaurem Baryum. Der Niederschlag wird getrocknet und sehr 
vorsichtig geglüht. Weit hesser ist es, die Fällung mit salpetersaurem 
Quecksilberoijdul zu bewerkstelligen (nachdem man vorher, wenn 
nSthig, mit Salpetersäure neutralisirt hat). Der Niederschlag wird mit 
emer verdünnten Lösung von saipetersaurem Queeksilberoiydul ge- 
waschen. Nach dem Trocknen verbleibt beim Glühen im PUtintiegel 
Chromosyd, welches gewogen wird. — 2) Zur Lösung des chromaauren 
Salzes fügt man Salzsäure und Alkohol hinzu und kocht die Flüssig- 
keit. Nach Beendigung der Beaction kocht man, bis der Alkohol 
vertiflohtigt ist und mit das Chromoxyd mit Ammoniak, wie ange- 
geben wurde. 

II. Die Tolnmetrlschen Bestimmangen wendet man bei Eisen- 
oxyd Verbindungen {Methode naeh Mohr) und bei Chromverbindungen, 
wenn sie als chromsäure Verbindungen zugegen sind, an. 

Volumetrische Bestimmung des Eisenoiydes. Beim Eisen 
sbd die volumetriscben Methoden hauptsächlich auf die Eigenschaften 
des Eisenosydules (s. § 52) gegründet. Die weiter unten beschriebene 
Methode ist genau und wird bisweilen angewendet Die volumetriechö 
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Bestiinmutig der Eisenoxydverbindnngen ist anf die Rednction des 
Eisenchlorides га Eiaenchlorür durch Einwirkung von Zinchlorür ge- 
gründet: 

(Fea) Cle + Sn Cla = 2Fe Cl» + Sn Gl.. ' 

Der Titre der Zinnchloriirlueuug wird feefgestellt, indem man eia 
Stück Clavieirsaitendralit ab'n^lgt und in Salzsäure unter Zufügen топ 
chlorsaurem Ealium löst; die erhaltene Lösung (aus der man das Chlor 
durch Kochen verjagt) wird mit Zinnchlorör titrirt. Der Moment der 
Beendigung der Reaction ist der Moment der Enterbung der Lüeune 
(vorher war sie gelb). Zur Controle, für den Fall dasa man zuvid 
Chlorzinn zugefügt hätte, kann man den Ueberschüss desselben be- 
stimmen, indem man zu der aWekühlten Lösung Stärkekleister zufügt 
und mit einer Ijösung von Jod in Jodkalium, deren Beziehung zur 
Zinnchlorür-Lösung festgestellt ist, во lange zurücktitrirt, bis die blaue 
J^bung auftritt (g. n. Abtheüung, Jod). Wenn Zinnchlorür im Ueber- 
Bchasse vorhanden war, berechnet man aus der angewendeten Menge 
desselben, wie viel zur Titration mit Jod nCthig war. Die Analyse 
der Eieenverbindungen, wenn man eine titrirte Lösung von Zinnchlorür 
hat, geschiebt auf gleiche Weise (s, § 100). 

Volumetiische Bestimmung des Chroms. Die Methode der 
volumetri sehen Bestimmung der Chromsäure von Bungen ist auf die 
Rednction der Chromsäure zu Chromoxyd bei Gegenwart топ Salzsunre 
und Einwirkung von Chlor gegründet. Das Verfahren ist in der 
II. Abtheilun^ bei den Halo'iden beschrieben (s. auch die Beispiele in 
der V. Abtheilung). 

§ 45. III. Trenuilllg. Die Metalle der er»ten Untergruppe der 
zweiten Gruppe, a. Trennung des Chroms von Eisen und Aluminium. 
Bei gleichzeitiger Gegenwart von Aluminium, Chrom und Eisen be- 

S'nnt man mit der Trennung des Chroms, indem man dasselbe in 
iromsäure überführt. Oxydation mit Soda und Salpeter (1 Tbl. Sal- 
peter auf 2 Tbl. Soda). Von dem Gemisch nimmt man sechs mal 
mehr als Chromoxyd; das Schmelzen geschieht in einem Tiegel (man 
kann einen Platjntiege! nehmen), bis der grösste Theil des Salpeters 
zersetzt ist und die Masse nicht mehr aufsohäumt, sondern mhig 
schmilzt. Beim Behandeln mit kochendem Wasser geht das Alkalisalz 
der Chromsäure in Lösung, frtlhrend Eisenoiyd im Rückstände ver- 
bleibt. Wir richten unser Augenmerk darauf, dase bei der Trennung 
von Aluminium nach dieser Methode gewöhnlich sehr viel Alumininm 
als Aluminat in Lösung erhalten wirf. Zur Abscheidung der Thon- 
erde spült man die Sclmelze, indem man sie mit heissem Wasser be- 
handelt, in eine Porzellanschale. Sodann fügt man chlorsaures Ealium 
hinzu, sättigt mit Salzsäure, indem man von derselben einen grösseren 
UebersohusB vermeidet, und verdampft bis zur Syrupsconsistenz, indem 
man so lange chlorsaures Ealium in geringen Mengen zufügt, als durch 
dasselbe noch Salzsäure zersetzt wird. Die Thonerde wird sodann ent- 
weder mit Ammoniak oder kohlensaurem Ammonium ausgefilllt, im 
Filtrate hat man alsdann die Chromsäure (в. § 44). — Die UeberfBh- 
rung des Chromoiydes in Chromsäure wird ebenfalls zur Trennung 
des Chroms, sowohl von den Metallen der 2. als auch der 3. ünte^ 
gruppe der Ш. Gruppe benutzt, dabei müssen aber einige Bedingungrät 
eingehalten werden. Im Niederschlage sind die Oxyde alter Metalle 
enthatten, in der Lösung ist nur das chromsäure Alkahsalz (bei der 
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Trennung von Mangan wird die mit Wasier behandelte Schmelze in 
Folge der Bildung топ Hangansäure längere Zeit mit Alkohol erhitzt; 
der Alkohol redocirt beim Erwärmen die Mangansäure und Mangan- 
nberoiyd wird ausgeechieden). Die beschriebene Methode kann nicht 
direct zur Analyse von Chrom nsenstein verwendet werden. Qenanntee 
Mineral wird zuerat mit Borax oder saurem schwefelsauren Kalium, 
nnd dann eret mit Salpeter und Soda geschmolzen. Die Oxydation des 
Chromoxydee mit chlorsaurem Kalium ist der Oxydation mit Salpeter 
{b. % 40) vorzuziehen, obechon das Verfahren grössere Voreicht erfordert. 
Bei der Ausfllhrang werden die gleichen Bedingungen eingehaltem 
Bei der Trennung des Chroms wird faet nie die Oxydation auf nassen. . 
Wege banntzi UebrigenB pchlägt Wöhler vor, bei der Trennung von 
Aluminium die Lösung des Chromoxydes und der Thonerde in Aeta- 
kali mit Chlor zu behandeln, die unterchlorige ^ure durch Erwärmen 
mit Salzsäure zu sersetzen, und die Thonerde mit Anunoniab ausBU- 
fällen. In einigen Fällen ist ев bequem, die Oxydation mit chlor- 
saurem Kalium nnd Salpetersäure zu bewerkstelligen (Stohrer). Die 
Substanz (Chromoxyd, Cbromeisen stein) wird mit einer geringen Menge 
ehlorsaurem Kalium gemischt und in einer Porzellanschale mit 50 C. C. 
Salpetersäure (spec. = 1,37) auf dem Wasserbade erwärmt. Die 
Schale wird mit einem Trichter bedeckt. Wenn nöthig, fügt man 
noch etwas cblorsaures Kalium hinzu. Noch besser ist es, die saure 
Iiösung zu sättigen, überschüssiges essigsaures Natrium und Brom zu- 
zufügen nnd zu erwärmen, indem man gleichzeitig von Zeit zu Zeit 
Soda, damit die Flüssigkeit neutral bleibt, zufügt; Eisenoxyd und 
Alumininmoiyd befinden sich im Niederschlage, das cbromsaure Salz 
in der Lösung (Gibbs), 

b. Trennung dee Eisens t>on Aluminium. Die Trennung dieser 
beiden Metalle bildet die grösste Schwierigkeit. Die gewichteanaly- 
tische Methode ist in der Mehrzahl der Fälle sehr umständlich und 
gibt keine vollkommen genauen Eesultate. Die beste Trennunge- 
methode ist die Bestimmung des Eisens auf volumetriscben W^e: 
wenn man die Summe der Oxyde kennt, wird die Menge des Alumi- 
niumoxydes aus der Differenz bestimmt. 

1. Trennung mitAetzkali. Die neutmlisirte LSsung des Eisen- 
cblorids wird unter Umrühren zu der siedenden Aetzkalilösung, die 
sich in eiaer Silber- oder Platinschale befindet, zugefügt. Eisenoxyd 
wird ausgefüllt (zur Bestimmung desselben lüst man es in Salzsäure 
und itlUt mit Ammoniak). Aus der alkalischen Lösung wird die Thon- 
erde, nachdem man vorher die organischen Substanzen zerstört hat' 
(e. § 44. a), ausgefällt. Eine Abweichung von dieser Methode besteht 
darin, dass man dqs Eisenoxyd mit einer Lösung von schwefliger ^ure 
zum TheiJ reducirt, beim Kochen mit Aetzkali erhält man dann einen 
Niederschlag von schwarzem magnetischen Eisenoxyd. Die Trennung 
des Aluminiums von Nickel und Kobalt geschieht durch Schmelzen 
der Oxyde mit Aetzkali in einem SilbertiegeL 

2. Trennung mit unterschweflipsaurem Natrium. Die 
Lösung der Oxyde des Aluruiniums und Eisens in Salzsäure wird mit 
koblensaorem Natrium gesättigt und mit Wasser derartig verdünnt, 
dass auf 1 Tbl. Oxyd 500 ТЫ. Wasser kommen. Zu der kalten Lösung 
fttg^, man unterschwefligsaures Natrium im ITeberscbuss und kocht 
пмЬ der Entftlrbung. der Lösong bis zur vollständigen Entfernung 
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der achwefljgen Säure. Der Nie.lersohl^ der Thonerde und dw Schwefels 
lässt sich leiobt au9wa9chen. Nach dem Trockueu verfliichtigt sich 
beim Glühen der Thonerde der Schwefel. Das Filtrat топ der Thon- 
erde und dem Schwefel muas man, nachdem man es etwas eingedampft 
hat, Ton Neuem mit unterachwefiigsaurem Natrium versetzen, um sich 
von der TOllsländigen Fällung der Thonerde zu überzeugen. Das Ver- 
fahren (Chancel!) bietet keine Garantie bezüglich der Tollstäudigen 
Ekitfemnng der Thonerde. Sicherlich sind die Bedingungen der Fällung 
nicht vollkommen genau bestimmt. Wenn beim erstmaligen Kochen 
nicht alle Thonerde ausSel, kann die Analyse für misslungen ange- 
sehen werden, weil in einem solchen Fall die Thonerde weder nach 
dem zweiten, noch dem dritten Kochen vollständig auзgeШlt wird. 
Eisen wird durch Fallen mit Ammoniak bestimmt, nachdem man vorher 
die Läsnng angesäuert hat. 

3. Durch BeductiOn des Eisenoiydea (von Chrom und Alu- 
minium), Die Metallonyde werden in ein kleines Platin Schiffchen, 
welches sich in einer Porzellan röhre befindet, gebracht. Die Röhre 
wird bis zur Rothgluth erhitzt und vollkommen trookner Wasserstoff 
darüber geleitet. Das Eisen wird aus der Gewichtsdifferenz des Platin- 
ecbiffchens nach der Beduction des ersteren, d. h. aus dem Verloste 
des bei dem Uebergange des Eisenoxydes zu metallischem Eisen entr 
stehenden Sauerstoffes bestimmt. Man kann auch die Menge des 
Eisens direct bestimmen, wenn man die in dem Schiffchen verbliebene 
Masse mit verdünnter Salzsäure behandelt, welche nun das metallische 
Eisen löst, aber die geglühten Oxyde nicht ailgreift. Deville ver- 
änderte diese Methode. Nach der Reduction des EieenOKjdes läset 
man, ohne den Apparat vorher anseinander zu nehmen, troohrnes Salz- 
eäuregas darüber streichen. Das Eisen geht in Chlorur über, welches 
bei der ^thgluth in dem Salzsäuregasstrome flüchtig ist. Im Schiff- 
ehen verbleibt Alnminium- und Cnromoiyd. Der Gewichtsverlust 
(gegen die erste Wägung} igt der Menge des Eisenoxjdes analog. 

4. Durch Bestimmung des Eisens auf v'olumetrischem 
. Wege, der Thonerde aus der Differenz. Das Verfahren ist bei 
Weitem einfacher als das vorhergehende und dabei genauer. Nach- 
dem man die Summe des Eiaenoiydes und der Thonerde bastimmt 
hat, löst man dieselben in Salzsäure und bestimmt die Menge des 
Eigenchlorids durch Titriren mit Zinnchlorür (s. § 44) oder, nachdem 
man das Eisenoxjd mit Zink reducirt hat, titrirt man mit Chamäleon 
(s, bei 2. Untergruppe П1, Gruppe). Nachdem man die Menge des Eisens 
-auf die eine oder die andere Manier bestimmt und auf Ox^d be- 
rechnet hat, zieht man die erhaltene Menge von dem anfänglich be- 
stimmten Gewicht der Summe des Eisenoxydes und der Thonerde ab. 
— Die Differenz ist alsdann die Menge der Thonerde (s. V. Abtheilnng 
Beispiele). 

B, Trennung der Metalle der 1. Untergruppe von den Metallen 
der 2. und 3. Untergruppe (Mangan, Zink, Nickel, Kobalt). Wir be- 
trachten hier nur die Methoden, welche auf die Eigenschaften der 
Metall Verbindungen der 1. Untergruppe derllL Gruppe gegründet sind. 

Allgemeine Methoden (die Anwendung der allgemeinen und 
speciellen Trennungsmethoden a. § 29). — 1. Die Einwirkung dee 
kohlensauren Baryums geschieht unter Einhaltung der in § 36a 
angegebenen Bedingungen. Wir bemerken, dass man bei der Tren- 
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nnng des Nictelg zu der LSsung Chlorammonium zufügen тияз. Ko- 
balt wird nach dieser Methode nicht vollkommen genau getrenat. 

2. Trennung mit Weinsäure und Schwefelammonium. 
Nachdem man die LSsung mit Weinsäure Terdiinnt hat, fällt man »e 
mit Schwefelamm oninm (die Bedingungen e. bei der folgenden Unter- 
gruppe). Diese Methode wird wegen dea unangenehmen Arbeitens mit 
К nhwefel metallen sehr selten angewendet. 

Specielte Methoden. — Chrom wird, wie in § 4 
durch Oiydation zu Chromaänre abgescliieden. Die Tr 
Eisens und Älaminiuma geachieht al а basisch essigeaures, ameieen- 
ааигеа oder bemsteinsaures Salz. Die Löaun'g wird, wenn sie sauer 
ist, mit kohlensaurem Natrium bis zur eintretenden Trübung versetzt. 
Zu der roth gewordenen Löaung fügt man eseigsauree Natrium und 
kocht bia der lothbraune Niederecfal^ eich gut absetzt. Das Äus- 
waacheib gesckielit zuerst durch DeoantatJon, dann auf dem Filter mit 
faeieaem Waeser, zu welchem man etwas easi^aures Ammonium zuge- 
setzt hat. Beim Olühen erhält man Alnminiumoxyd and Eisenoxyd. 
Die Metalle der 2. und 3. Untergruppe bleiben in Löeung (Vorsichts- 
massregeln s. § ЪЗ В). Die ameisensauren Salze sind in ihren Eigen- 
«cliaften den essigsauren vollkommen analog. Sie aind den letzteren 
vorzuziehen, da sie eich bei weitem leichter auswaschen lassen. Bei 
Anwendung der bernetein sauren Salze wird die Löaung mit Ammoniak 
nentralisirt, indem man den eich bildenden Niederschlag durch Er- 
Trärmen last;_wenn der Niederschlag nicht mehr gelöst wird, die 
FlüBsigkeit aber noch rothbraun iat, fügt man eine Lösung von bern- 
ateinsaiirem Ammonium hinzu und läsat die Flüssigkeit abkühlen. 
Beim Filtriren wird der Niederschlag anfangs mit kaltem Wasser 
achliesslich mit warmem Ammoniak zur Entfernung der Bemstein- 
aäure gewaachen. Beim Glßhen werden Eisenoiyd und Alnminium- 
oxjd erhalten. Wir erwähnen, daaa Aluminium auch mit Aetzkali 
getrennt wird (s. § 45b. 1|. 

c. Trennung der Metalle der 1, Untergruppe von den Metallen 
der II. Gruppe. Wenn man Chrom durch Oxydation zu Chromsäure 
(e. § 45a) und Barjum und Strontium als schwefelsaure Salze (§ 28) 
trennen kann, so beschränkt sich die Frage auf die Trennung des 
Aluminiums und Eisens von Calcium tmd Mt^nesium. Die allgemeinen 
Methoden, die zu diesem Ziele fuhren, sind: Einwirkung von kohlen- 
aaurem Baryum (§ 36a), Fällung mit Ammoniak, {§ 44a), oder mit 
Schwefelammonium, oder ab bernst«insaure Salze {% 45 c), Alle die зв 
.Methoden sind bereite beschrieben. Besonders gut sind folgende Me- 
thoden anzuwenden. 

1. Trennung mit Weinsäure und Ammoniak. Nachdem 
man die Lösung mit Weinsäure oder Citronensäure verdünnt hat, 
sättigt man dieselbe mit Ammoniak und fällt zuerst das Calcium als 
oiabauree Calcium und {% 23) hierauf, nachdem man letzteres filtrjrt 
und auagewaachen hat, das Magnesium als phoaphoraaures Ammonium- 
Ma^fnesium (zur Bestimmung des Magnesiums musa der Niederschlag 
in Salzsäure gelöst und mit Ammoniak wied'er ausgefällt werden) 
(a. § 32). Zur Bestimmung dea Aluminiums und Eisens wird das 
Filtrat in einer Platinachale zur Trockne verdampft und kohlensaures 
Natrium und Salpeter zugegeben; der Rückstand wird geglüht, in 
Salzaänre gelöst und Aluminium und Eisen mit Ammoniak als Oxyde 
geföUt. 

l.ooqIc 
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2. Die Beetäudigkeit des Salpetersäuren Magnesiums 
und Jm Salpetersäuren Calciuma, die Unbeständigkeit der gleichen 
Almninium- und Eisensalze bei hoher Temperatur bildet ein sehr ge- 
naues Trennungsverfahren (Deville). Die Lösung der Salpetersäuren 
Salze wird eingedampft und die trockene Masse im Lufthade hei 250" 
erhitet, bis durch einen darüber gehaltene» mit Ammoniak befeuch- 
teten Glasatab keine Salpetersäuredämpfe mehr nachgewiesen werden 
können. Das salpetereanre Magnesium verliert aber auch etwas Sal- 
petersäure. Der erhaltene Bückstand wird deshalb mit salpetersaurem 
Ammonium erhitzt, damit das Magneainm wieder in neutrales ealpeter- 
aaures Salz übergeführt wird. Beim Behandeln mit Wasser werden 
die Salpetersäuren Salze der Metalle der U. (jruppe gelöst, während 
Eisenosjd und Thonerde zurückbleiben. 

d. Trennung der Metalle der 1. Untergruppe der Ш. Gruppe und 
der Aikalimetalle. Die Trennung derselben geschieht durch Füllen 
mit Ammoniak (§ 44a) oder durch Erhitzen der Salpetersäuren Salze 
auf 250° (§ 45c). Ammoniak wird durch Globen bestimmt {\V^), 
bei der quantitativen Bestimmung der Ammoniaksalze aus der Diffe- 
гепг ist die Abwesenheit топ Chlormetallen notbwendig (sonst kann 
sich flüchtiges Chloraluminium bilden). Ammoniak kann noch in 
einer besonderen Portion bestimmt werden (§ 17). 
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Eisen (Oxydulverbinduugen), Maugan, Zink. 

§ 46. Die Metalle dieser Untergruppe werden durch folgende 
Merkmale charakterisirt: 1) Schwefelamm onium fallt Scbwefel- 
metalle von der Formel BS, welche in SSui'en leicht löslich sind. 
2) Sie bilden Ammoniumdoppelsalze (ähnlich denen des Magne- 
Biums), welche in Wasser löslich sind. 3) Die Oxydule, von der 
Formel RO, werden in der Kälte durch kohlensaures Вагунт nicht 
gefeit, und geben keine unlöslichen essigsauren und ameisensanren 
Sake (Unterschied von der 1, Untergruppe). 

Die Metalle dieser Untergruppe sind in Säuren leicht l&slich, 
indem sie Wasserstoff entwickeln und Salze bilden. Der grösste 
Theil der Salze, z. B. die salpetersauren, schwefelsauren und die 
Chlormetalle sind in Wasser leicht löslich. Die basischen Salze 
kommen bei der Analyse nicht vor. Bei der Einwirkung von 
Wasserstoff und bei hoher Temperatur werden die Chlormetalle 
nicht redueirt (die Sanerstoffverbindungen von Elsen und Zink 
■werden redueirt). Die unlöslichen Salze sind in der Mehrzahl der 
Fälle in Säuren löslich; Zink gibt nur eine Oxydati onsstufe, Zink- 
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oxydul, ZnO; dadurch unterscheidet es sich von Eisen und Mangan, 
welche leicht höhere Osjdationsstafen gehen (hierauf beruht eine 
Trennungsreaction), Wir bemerken, daas sowohl bei der qualita- 
tiven als auch hei der quantitativen Analyse die Eieenoxjdul Ver- 
bindungen immer in Oiyd Verbindungen übergeführt werden, so 
daee die Trennung dea EisenB auf die Eigenschaften der Metalle 
<!er I. Untergruppe der III. Gruppe mrückgefllhrt wird. 

Allgemeine Reactionen. 
Л. Die Schwefelmetftlle kommen bei der Analyse entweder 
als Hydrate oder im wasserfreien Zustande vor. Da die Methode 
der Bildung, ebenso wie die Eigenschaften der einen und der 

anderen vollkommen verschieden sind, ist es nothwendig, sie 
einzeln zu behandeln. 

Die Hydrate der Schweftiverbündungen werden fast ausschliess- 
lich durch Fällen der Lösungen mit Schwefelammonium oder 
Schwefelvrasserstoff gebildet; sie sind, wie bereite bemerkt, in 
Wasser unlöslich, aber in S&uren leicht löslich und bilden Snsserst . 
leicht osydirbare Verbindungen. Ihre Zusammensetzung ist nur 
bei einigen bekannt, dieselbe wird г. В. beim Zink durch die 
Formel 8ZnS2HjO ausgedrückt. Die Farbe dieser Schwefelver- 
bindungen ist als qualitatives Merkmal der entsprechenden Metalle 
wichtig. Das Hydrat des Schwefeleiaens bildet einen schwaraen 
Niederschlag, welcher sich an der Lnft infolge der Oxydation zu 
Eisenoxyd (unter Ausscheidung von Schwefel) bräunt. Das Hydrat 
des Schwefelmangang ist ein gelbweisser oder fleischrother Nieder- 
schlag, welcher sich an der Luft schnell bräunt, indem er sich 
durch Oxydation in Oxydoxydul Muj O4 verwandelt (nnter Aus- 
scheidung von Schwefel). Das Hydrat des Sehwefelzinks ist ein 
weisser Niederschlag, der in Aetzkali unlöslich ist; an der Luft 
ist er viel beständiger als die vorhergebenden (er entwickelt 
Schwefelwasserstoff und geht in Oxyd über). Die Beaction der 
Bildung der Hydrate der SchwefelverbJndungen , die Einwirkung 
des Schwefelwasserstoffes und des Schwefelammoniums müssen 
näher betrachtet werden. 

Eitucirkung dea Schwefelamtnoniums. In neutralen und sauren 
Lösungen entstehen Niederschläge von Hydraten der Schwefel- 
metalle. Es ist eine wichtige Reaction zur Trennung der Metalle 
^eser Gruppe von den Metallen der I. und II. Gruppe. Eine voll- 
ständige Trennung wird erreicht, wenn man auf folgende Weise 
verfall: die saure Lösung wird mit Ammoniak neutralisirt, zur 
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neutralen besang fügt man etwas СЫогашшошпш ') und tSIlt mit- 
SchwefelaHimonium. Der Versnch wird in einem Kolben -vorge- 
nommen, welcher nach dem Zufügen des Sihwefelammoninms mit 
einem Pfropfen verseblossen und кпгге Zeit sieben gelassen wird 
(je langer desto Tollatandiger ist die Fällung — erst nach 24 Stun- 
den ist die Fällung ganz vollstSndig), Der Niederschlag wird 
fiitrirt und ausgewaschen. Die weitere Behandlung des Nieder- 
schlages hei der Analyse ist weiter unten hesehriehen. 

Einwirkung des Sehwefelwaseerstoffes und Verhalten 
der Schwefelyerhis düngen zu Sünren. Scbwefel Wasserstoff füllt 
aus neutralen Lösungen топ Salzen der MineralsHuren entweder 
gar keine Hydrate von Schwefelverbin düngen , oder nur geringe 
Mengen, da die bei der Eeaction frei gewordene Säure die weitere 
Fällung bindert, indem sie das sich hiltlende Schwefelmetall wieder 
lest. Nur die neutralen essigsauren Salze verhalten sich gegen den 
Schwefelwasseretoff etwas anders: in Mangansalzen entsteht kein 
Rjederfichlag, in Eisensaizen wird eine geringe Menge Sobwefel- 
eisen gebildet, Zinksalze werden dagegen voUstäudig aasgefölH, 
alles Zink ist als Schwefel Verbindung im Niederschlage. Bei 
Gegenwart von freien Mineralsäuren werden durch Schwefelwasser- 
stoff keine Hydrate der Schwefel verbiß dun gen ausgei^llt. aber bei 
Gegenwart von freier Essigsäure werden die Zinksalze vollkommen 
ausgeßllt; eine Losung von.Eisen und Mangansalzen wird dagegen 
gar nicht geftilU. Diese wichtige Reaction (Trennung des Zinke 
von Mangan und anderen) wird sowohl in der qualitativen als auch 
in der quantitativen Analyse angewendet. Bei der qualitativen 
Analyse ist es bequemer umgekehrt zu verfah/en: mit Schwefel- 
ammonium zu fHUen, auszuwaschen und die Hydrate in Essigsäure, 
welche Scbwefelzink nicht auflGst, zu lösen (die Lüsong enthält 
Mangan ab essigsaures Salz). Man kann auch so verfahren, dass 
man Schwefelwasserstoff in die zu untersuchende -Lösung, der man 
essigsaures Natrium zugesetzt hat, einleitet. Saure Lösungen 
werden deshalb vorher mit kohlensaurem Natrium bis zum Emtritt 
einer Trübung neutralisirt. 

Die KaseerfieJen SchwefelmetaUe besitzen andere Eigen schaften; 
sie werden aneschlieeelicb durch Glühen der Schwefeln) etalle, der Oxyde 
und koblensaiiren Salze der Metalle mit Schwefel im WasBeretoffstrome 

•) Die Noth wendigkeit der Gegenwart der Ammoniumaalze zur 
volletändigen Fällung der Hydrate der Schwefel met alte ist empiriech 
gefunden. Wah rech ein lieh ist, dass sie einen Einfluss auf die Zu- 
sammen eetznng der Niederschläge, wie beim Aluminium angegeben 
wurde, ausüben. 
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f^ebildet. Sie sind beatändig und oxjdiren sich nicht an der Luft. 
Scbwefeleieei) erbält dabei metallisches Glanz. Schwefel maDgan bentzt, 
je nach der Temperatur, bei der die Eeaction vorgenommen wurde, 
entweder eine grüne Farbe (bisweilen wird sie auch in LSsungen ge- 
bildet, wenn Manganealze bei Gegenwart eines gritaseten Ammoniak- 
und SchwefelammoniumüberechuBEee beim. Eocheo gefeilt werden), oder 
iat fast schwarz. Schwefeizink ist ein weisses oder gelblich weiesee 
Pulver. Die wasserfreien Schwefelmetalle werden in der quantita- 
tiven Analyse angewendet (Methode von Бове, h. § 45). Zu den weaser- 
ueien Scbwefelverbindungen geboren die Kiese, Fe Sj u, a. (s. Anhang). 

b. AmmoDinmdoppebalze (Einwirkung des AmmDniake rnid 
des koblensaureu immoninms). Die Metalle dieser Untergruppe 
werden durch die Leichtigkeit Ammoniumdoppelsalze , wie z. B. 
Fe {NH^)j (S04)g u. V. a., zu bilden charaktetisiit und deshalb ist 
hei Gegenwart топ СЫогатшошпш , oder von AmmoninniBalzen 
überhaupt, die Fällung mit Aetsalkalien, mit Ammoniak and mit 
kohlensauren Salzen nicht vollständig. Ammoniak gibt bei Gegen- 
wart von AmmoninmBalzen , von Chlorammoniuni , oder in sanier 
Lßsung, keinen Niederschlag. Hierbei ist zu bemerken, dass in 
einer ammoniakalischen Lösung hei Gegenwart von freiem Ammo- 
niak sich die MangandoppelsaUe (auch die Eisensalze, aber nicht 
in solchem Grade) an der Luft oxydiren, indem Oxyduloxydhydrat 
als branner Niederschlag ansgelUUt wird. 

Das verschiedenartige Verhalten des kohlensauren Ammo- 
niums zu den Mangan- und Zinksaken bei Gegenwart von Chlor- 
■ ammonjnm kann zur Trennung dieser Metalle benutzt werden. 
Die Lösung wird bei Gegenwart einer gentigenden Menge Chlor- 
ammonium mit kohlensaurem Ammoninm bis zur vollständigen 
Ausfällung versetzt. Alles Mangan ist als kohlensaures Sak im 
Niederschlage; das Zink bleibt in Lösung und kann aus derselben 
als Sehwefelzink ausgefällt werden. Der Niederschlag des kohlen- 
fanren Mangans wird ausgewaschen, die Control versuche sind bei 
den speciellen Beactioneu angegeben. 

e. Osjdnihjdrate E (HO), nnd wasserfreie Oxydnle ВО. 
Die Hydrate werden dnrch Fällen der Salzlösnngen dieser Metalle 
mit Aetzalkalien oder Ammoniak erhalten. Eisenoxydulhydrat ist 
ein weisser Niederschlag, welcher sich an der Lnft schnell oxydirt, 
indem er grün und schliesslich braun wird (Bildung von Eisen- 
oxydhydrat). Manganoxydulbydrat ist ein weister Niederschlag, 
welcher sich ebenfalls schnell (besonders beim Schütteln) oxydirt, 
sich bräunt und in Manganoxyduloxyd Mug 0^, übergeht Zink- 
oxydhydrat ist ein weisser amorpher, sieb an der Luft nicht ver- 
ändernder Niederschlag (Zink gibt nur eine Oxjdations stufe). 
Nach seinem Verhalten zu überschüssigem Alkali nnd Ammoniak 

1С 
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wird Zinkoxyd von Eisen nnd Hanganoxydnl unterschieden, ereteres 
l6et sich im Uebersobas^e und bildet Kj Zn 0^ oder К H Zn Oj (в. 
Zink § 52). 

Wasserfreie Oxyäule. Zinkozyduibydrat geht beim Glühen in 
waaserfieies Oijdul über. Ш bildet eicb auch beim filüben dea koh- 
lensauren Salzee. Maaganoxydulbjdrat, das kohlensaure Salz, uod im 
Allgemeinen die Saueratoffverbindungen dee Mangans, geben beim 
Olimen Oiyiluloxjd Мпа 0,- Waeeerfreies Zinkoiyd und wasaerfreiee 
Manganoxyd nloiyd sind eehr beständige Verbindungen, beide werden 
гиг quantitativen Bestimmung der entsprechenden Metalle angewendet. 
Beim Glilhen mit Schwefel im WasserBtoffstrome geben sie, wie bereite 
gesfwt wurde, waeserfreie ^chwefelmetalle. 

Eine vollständige Fällung der Oxydule, ihrer kohlensauren 
Salze und zum Theil der Schwefelmetiille wird nar bei Abwesenheit 
von nichtflücbtigen ocganiscben Säuren erreicht. Dies erklärt sich 
auch bier durch die Bildung von Doppelsalzen organischer ^uren 
mit den Metallen dieser Untei^p-uppe und Kalium, Natrium, Ammo- 
nium, z. B. K, Mn (C, O4), u. a, {a. § 35). 

Specielle Reactionen. 

Eisen (Oxydverbindungen) Fe ^ 56. 
§ 4t. Das metallische Eisen besitzt eine glänzende graue 
Farbe and schmilzt bei ca. 1500" (geschmolzen ist es weiss und 
besitrt starken Glanz). An der Luft, bei Gegenv^art von Feuchtig- 
keit, oxydirt es sich, es rostet. Bis zur Weissgluth erhitzt, ver- 
brennt es an der Luft. Eisen löst sich leicht in Säuren, indem ea 
Osydulsalze bildet, wenn nur die Säure, in der sich das Eisen löst, 
un№big ist es zu osydiren, wie dies z. B. die Salpetersäure thut. 
Die Eisenoxydalaalze sind in Lösungen, ja sogar in trocknem Zu- 
stande bei Zutritt der Luft unbeständige Verbindungen ; sie nehmen 
Sauerstoff auf und geben in Oiydsalze über. Der grösste Theil der 
Eisenoxydul Verbindungen löst sich leicht in Wasser oder Sfturen. 
Eisenchlorflr Fe Clg ist fluchtig (in einem Gasstrome z. B. in Salz- 
säuregas), aber bei weitem schwerer als (Pe^) Clg, Wasserstoff 
reducirt die sauerstoffhaltigen Eisenverbindungen ; das dadurch 
erhaltene Eisen besitzt pyrophorische Eigenschaften. Bei Ein- 
wirkung auf die Salze vieler anderer Metalle findet Abscheidung 
des entsprechenden liletalles und Bildung eines Eiaensalzes statt, 
г. В. Cn SO, + Fe = Cu + Fe SO^. 

Stahl und Gusseisea. YoUkommen rein kann das EiseA aus 
seinen Verbindungen nur durch Reduction mit Wasserstoff erhalten 
werden. Selbst Saa reine Eisen, welches in der Praxis angewendet 
wird (weiches Eisen, Claviersaitendraht) enthält ca. 0,3 % EoMenatoff. 
Stahl ist reicher an Eohlensloff (von 0,9— 1,9 »/ol als weiches Eisen; 
-dabei ist der Stahl hart (Kisen ist weich), GuBseisen ist noch reicher 
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an Kobtenfitoff; in ihm ist der Eohleneteff theils mit Bisen verbunden, 
theils ale Graphit. Beim LSeen des GuBseisena in Säuren bleibt der 
Grapbit äle unlCeliche ecbwarze Masse sturuck; der chemisch gebundene 
Eohlenetoü bildet gasförmige Kohlenwaaseretoffe, welche dem ent- 
wickelten Wasaeratoff einen unangenehmen Geruch ertbeilen. Wenn 
man Ousaeisen oder Stahl in Metallealzen, z. B. Kuprervitriol, Queck- 
silberchlorid u. a. löst, bleibt aller Kohlenstoff als unlöalieher Eiicb- 
stand (die Einwirkung der Säuren uad Salze, und auch die dea trockenen 
СЫогв, bildet, da sie auf den Kohlenstoff nicht einwirken, ein Ver* ■ 
fahren zur Bestimmung des Kohlenstoffes im GusBeiaen und Stahl), 

Beha& quantitativer Bestimmung and Trennung топ den 
anderen Uetallen wird das Eisen immer in die beständigeren Osyd- 
verbindungen übergeführt, deshalb müssen wir uns, nachdem wir 
die qualitativen Eeaetionen der Eisenoxydnlverbindungen betrachtet 
haben, mit der Ueberfuhrung dieser Verbindungen in die Oiyd- 
Terbindnngeh bekannt machen. 

a. ReBctionen der Elsenoxjdnlealze. Eisenosydulhydrat 
wird dorch Äetzalkalien und Ammoniak ala weisser sieh fast 
augenblicklich in Folge der Oxydation grttn und dann braun fär- 
bender Niederschlag ausgefSIlt. Im UeberBchuse vnn Aetzkaü ist 
. Eisenosydul-unlöslich, beim Kochen wird schwarzes magnetisches 
Oxyd, Fej 0^, erhalten. Bei Gegenwart von Ammonium salzen 
(§ 46 a) oder von organischen Säuren {§ 46 c) ist die Fällung un- 
vollständig (Ammoniak fällt sogar gar nicht) ; im Verlauf der Zeit, 
wenn sich die Lösungen osydiren, fällt Eieenoxyd aus. 

Schwefeleisen. Das schwarze Hydrat wird durch Schwefel- 
ammonium sowohl aus Osydul- als auch aus Oxydsalzep ausgefällt. 
Im letzteren Falle findet eine Reduction der Oxydverbindnngen 
statt (s. § 42). Das Hydrat des Schwefeleisens löst sich leicht in 
Säuren und oxydirt sich an der Luft. Sehr verdünnte Eisenlösungen 
werden von Sehwefelammonium grün geförbt und erat nach länge- 
rem Stehen scheidet sich daraus ein schwarzer Niederschlag ab. 
Chlorammonium befördert die vollständige Ausfällung. Unter ge- 
wissen, in § 46 angegebenen Bedingungen, ßlllt auch Schwefel- 
wasserstoff Schwefeleisen. 

Ferro-PerrocyanUr und Perro-Ferridcyanür sind be- 
sonders charakteristische Eeaetionen für Eisenoxydul Verbindungen. 
Kalium eisency an ör K^(FeOye) fällt einen weissen Niederschlag 
Kj Fes (Fe Cyg)^, welcher sich wie alle Ei senosydul Verbindungen 
an der Luft schnell oxydirt, wobei er sich blau fUrbt und in die 
Osydv erbindun g Übergeht. Ebenso wird derselbe durch Chlor oder 
Salpetersäure oxydirt. Die Reaction der Bildung und Oxydation 
ist folgende: 

■"""""" °"""- » Google 
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2K^(FeCye)+3reClg = KaFe3(FeCye)-f6KCl 
3KjFe3(FeCye)ii-|-8Cl=2(Fea)i,(FeCV6)3 + SKCl+FeCl2. 
Kaliumei вепсу anid Eg(Fe2)Cyiä gibt einen lilauen eich von Ber- 
linerblan, was die Farbe anbetrifft, sieht unterscheidenden Nieder- 
schlag; seine Znsammensetznng , Feg (Fe^) Cy^g ist ebenfalls der 
jener Verbindung sehr ähnlich. Wenn man diese Verbindung zur 
, Erleichterung der Vergleiehung а1в Doppelsalz betrachtet, во ist die 
Formel des Niederschlages 8 Fe Cjg (Fej)Cyg. Die Formel ie» 
Berlinerblans ist: 3 Fe Cy^ 2 (Fßg) Cy^. Das erste ist das Ferrid- 
eyansak des Eisenoxyduls, Fcj [(Fcj) Cy^], das zweite, Berliner- 
blan, ist das Ferrocyansab des Eisenoxyds (Fes}^ [FeCjgJj. 

b. Heber^ang der Efsenoxydnlsalze In Oxydealze. Die Re- 
actionen der Oxydation des Eisenosydules sind bei der Analyse 
sehr wichtig. 1, Oxydation mit Salpetersäure. Zur Heben- 
den Lösung der Eisenosydulsalze fügt man tropfenweise coneen- 
trirte Salpetersaure, bis die Farbe der Flüasigieit gelbbraun ge- 
worden ist (Farbe der Oxydsalzlösungen). Ein Theil der Salpeter- 
säure zersetzt sich unter Freiwerden voaSlickosyd. Die Oxydation 
mit Salpetersäure geht baeser und schneller bei Gegenwart irgend 
einer anderen freien Säure (Schwefel- oder Salzsäure) 

6FeCL, + 6HCl+2NH03 = 3(FeJCl6 + 2N04-4HjO. 
Wenn keine freie Säure zugegen ist, werden znm Theil basische, 
gewöhnlich unlösliche Eisenoxydsalze gebildet; so wird, wenn man 
Eisenvitriol, ohne Salzsäure oder Schwefelsäure hinzuzufügen, oij- 
dirt, das lösliche Osydsalz (Fe^) (ЙО^)^ und das unlösliche ba- 
sische Oxydsalz Fe^ SOe = 2 (Fe^ O3) SO3 erhalten. 

2. Oxydation mit Chlor. Die Lösung des Eisenoxydul- 
salzes wird mit Salzsäure angesäuert, erwärmt und Stückchen von 
chlorsaurem Kalium К СЮв (2 oder 3 Krystalle, nicht mehr) hinein- 
geworfen. Die Salzsäure wird in Wasser und Chlor zersetzt, wobei 
das letztere das Eisen oxy du 1 salz in Oxydsalz überführt. Der auf- 
tretende Geruch nach Chlor bekundet die sich vollziehende Oxy- 
dation 

2FeClj-|-CI, = (Fei,)Cle 
6PeSO^+Ole = 2(Fe3)(SO,),+(Pej,)Cle. 
Die Beaction der Oxydation mit Salzsäure und сЫогЕапгеш 
Kalium wird durch folgende Gleichung ausgedrückt: 

6reCli, + 6HCl+KC10j = 3(Fes)C]eH-3HaO+Ka 
In der quantitativen Analyse werden bei der Bestimmung de9 
Eisenoxydob noch andere Oiydationen angewendet. Die volnmetrische 
Bestimmung des bUsens ist auf die Oiydation der Eibenoijdul Verbin- 
dungen mit übennangansaurem Kalium EUn O4 in saurer Lösung ge- 
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gründet (B. § Ь2). Aueeerdem ka,nii m£iD bei der Oxydation des Eisen- 
chlorürs zu Chlorid seine Zuflucht zur Anwendung des freien Chlore, 
zn Chlorwftseer, nehmen, oder man benatzt Chlorverbindungen, die 
wie z. B. Zinnchlorür, leicht ihr Chlor abgeben (в. Trennung von 
Eisenoxydul und -ozjd, § 53). 

Eisenoxydul und Oxyd verlangen bei gleichzeitiger Gegen- 
wart zu ihrer Aufsuchuiig zwei Verstehe; 1. mit dem rothen Salz 
Kg Feg Cyjj prüft man auf Eisenoxydul, 2. mit dem gelben Salz 
K^ Fe Cyg auf Oxyd. Die Bildung eines blauen Niederschlages bei 
dem einen und dem anderen Versuche bekundet die Gegenwart 
sowohl des Eisenosyduls als auch des Eiseuoxydes. 

Mangan. Sin ^^ 55. 

§ 48. Das Mangan gibt sehr verachiedenartige Reihen von 
Verbindungen; der grBsste Theil von ihnen findet bei der Analyse 
Anwendung. Die Verbindangen des Mangan oxydub sind haupt- 
Eäcblich fQ.r die quantitative Bestimmung des Mangans wichtig. 
Die höheren Oxydationsstufen bilden besonders charakteristische 
qualitative Reactionen des Mangans und werden ausserdem als 
Verbindungen, die das Mangan von vielen anderen Metallen unter- 
scheiden, oft als quantitative Beactionen zur Trennung des Mangans 
angewendet. 
' Wir stadiren nur die Beactionen der Man ganoxydui Verbin- 

dungen näher und gehen nicht ausfuhrlicher auf das Studium der 
übrigen Oxydationsstufen des Mangans ein. Der Grand hierzu 
liegt darin, dass unter den Bedingungen, unter denen wir die 
Analyse bewerkstelligen, sich die höheren Oxydationsstufen nicht 
ijk der LSsung befinden kenneu. Die Beactionen, welche wir an- 
wenden, führen dieselben in die Oxydulverbindungen über. Auf 
diese Weise ist es immer möglich, obgleich wir nur eine Oxyda- 
tionsstufe etudiren, dass wir dessenungeachtet das Mangan auf- 
finden können. Wir werden bei einigen anderen Metallen eine ähn- 
liche Bemerkung machen. 

Die in Wasser löslichen Manganoxydnlsalze oxydiren sich 
nicht an der Luft. Das schwefelsaure Salz ist beim Glühen be- 
stSqdig. Mauganoxydul und alle sauerstoffhaltigen Verbindungen 
des Mangans (auch das kohlensaure Salz) geben beim Glühen 
braunes Oxyduloiyd Мпд 0^. Die Salze und sanerstofibaltigen 
Manganverbindnngeif werden durch WasserstoflT nicht zu metalli- 
schem Mangan reducirt. Die höheren Oxydationsstufeh des Mangans 
werden aus den Verbindungen des Manganoxydule.s leicht gebildet; 
ihre Bildung ist für das Mangan charakt«ristisch ; es ist eine gute 
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qualitative ßeaction auf Mangan (auch in der quantitativen Ana- 
lyse werden verschiedene Fälle der Bildung höherer Oxjdations- 
stufen des Mangans angewendet, s. § 53). Deshalb muss man, 
damit diese Beactionen verständlich werden, sein Ang^enmerlc auf 
das Verhalten der höheren Oiydationsstufen des Mangana zu 
Säuren richten. 

SalzsSure zersetzt beim Erwärmen alle höheren Oxydations- 
. ,. .. a. ^'- jgans: Chlor wird £Vei und ManganchlorUr gebildet. 
B. folgende Reactionen: 
пОз+4НСа=МпСЩ-2С1+ЗНгО 
LH04 + 7HCl=MnClj + 5Cl+4HjO. 
fird Manganoxyd Mn^ Og nicht durch Salzsäure zer- 
chlorid Mug Clg kann in der Kälte in Lösung sein, 
chwefelsäure zersetzt die Manganosyde beim Er- 
Preiwerden von Sauerstoff und Bildung des Mangan- 
;. В.: 

In0j-|~H3S0«=MnS0i-fH,04-0. 
rsäure zersetzt, wenn sie keine üntersalpetersSure 
'anllberoxyd und Uebermangansäure nicht. Diese 
lungen werden, wie wir weiter unten sehen werden, 
lulsalzen entweder bei der Einwirkung oder bei 
1 Salpetersäure gebildet. Manganoxyd und -Oxydul- 
bei der Einwirkung von Salpetersäure in Oxydulsalz 
»eroxyd. 
9+2NH03=Mn{NOe)s+MnOa+HaO. 

Seligkeit, leicht Sauerstoff bei der Einwirkung von 
en, sind Manganüberozyd und üebermangan^ure stark 
etanzen. Reactionen der Oaydation mit Uebermaegan- 
^ewöhnlich aU übermaneaiisanies Kalium (Chamäleon) 
rd, werden bei der Analyae oft benutzt. Mangaaüber- 
.er Technik als Oxydationsmittel angewendet. 
inderManganosydnlsalze. Manganoxydulhydrat 
d bei der Einwirkung von Alkalien oder Ammoniak 
ein weisser Niederschlag, der, indem er aich zu Oxy- 
O4, oxydirt, an der Luft schnell braun wird. Bei 
а Chlorammonium verläuft die Beaction anders (s. 
1 doppelsalze). 

.anres Mangan Mn COj ist ein weisser Nieder- 
shalb wichtig ist, weil er eine der bei der quantita- 
nng des Mangans benutiiten Verbindungen ist. 
-Ammoniumdoppelsalze (s. §49a). Bei Gegen- 
noniumHalzen , z. B. Chlorammonium, erzeugt Am- 
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moniak in Manganoxydiilsakeii kernen Niederschlag; Äetzkali ISllt 
in der Kälte nicht vollkoaunen aus, wegen der Bildung des Doppel- 
salzes Mn Clj . 2 NH^ Cl. Manganosydnlhydrat (welches an der 
Luft nicht brann geworden ist) ist in Chlorammonium leicht lös- 
lich. Bei Ueberschusa an Ammoniak scheidet sieb (ans dieser Lfi- 
snng) an der Luft hrannes Oiydulosydhydrat aus. Das kohlen- 
sanre Salz gibt hei eegenwart топ Chlorammonium kohlensaures 
Mangan (Trennung топ Zink s. § 46). 

Scbwefelmangan. Schwefelammouiam Mit das Hydrat des 
SchvefelmanganE mit gelblicher öder fieischrother Farbe, welches 
an der Luft durch Oxydation brann wird. Es ist durch die Leichtig- 
keit, sich in SBuren zu ISsen, charakterisirt (anj die leichte Löslich- 
keit in Essigsäure ist die Trennung топ Zink gegründet, s. § 46). 
Bei Ueberschuss von Ammoniak und Schwefel am monium bildet 
sich bisweilen (besonders in warmen Lösungen) ein grüner Nieder- 
schlag von wasserfreiem Srhwefelmangan. ZUr ToUständigen Fäl- 
lung mit Schwefelammouium ist die Gegenwart von Chlorammo- 
nium nothwendig. Schwefelwasserstoff fällt Schwefel m an gan nicht 
aus ваогег Lösung; auch nicht bei Gegenwart von Essigstlure; die 
Anwendung гиг Trennung von Zink s. § 46. 

Wir gehen zu der Bildung der höheren Oxydation sstufen des 
Mangans ans dem Manganoxydul über: sie sind, wie bereits be- 
merkt, charakteristische Reactionen des Mangans. 

Hanganoxyd fMnj)03. ITanganoxydul, welches durch über- 
schüssiges Kali aus Manganoxydulsalzen geföUt wurde nnd beim 
Schütteln sich gebräunt hat, enthalt schon Oxyduloxyd. Beim 
Hinzufügen TOn OxalsHnre zu diesem Niederschlage nimmt die 
LSsnng eine rosenrothe Farbe an, welche von der Bildung des 
Oxalsäuren Salzes des Manganoxydes und des Kalis') herrührt. 
Beim Erwärmen wird die Oxalsäure zu Kohlensäure nnd Wasser 
oiydirt nnd die Farbe Tcrliert sich (hei Ueberschuss von Kleesänre 
wird ein weisser krystallini scher Niederschlag von oxalsaurem 
Mangan, Cj Mn 0^ gebildet). 

Mangansäure Mn H^ 0^^ Wenn man in der Flamme des 
Gasbrenners auf einem Platinhlech (besser auf einem Drahte) irgend 
eine Mangan Terbindung mit einem Gemisch von 2 — 3 ТЫ. ent- 
wässerter Soda und einer kleinen Menge Salpeter schmilzt, erhält 



^) Die wahrscheinliche Zusammensetzung dieses Sakee ist analw 
den Verbindungen dea Eisenoijde (Mn,) K, (C, O4). oder (Mn), K, ((^ 
Ot)t . 2E, Cj O4 (die Verbindung ist wegen ihrer Unbeetändigidt nicht 
analrdrt). 
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mau eipe grttne Masse, welche aus dem Kalium- und Ifatritmisalz 
der Mangansänre besteht. Bs ist dies eise empfindliche Reactioa 
auf Mangan. 

NasC0s+MnC03-|-0j=MnNaj0t + 2C0j. 

TJebermanganaäare, Mn HO4, dient wegen der carmoisin- 
rothen Farbe ihrer Litaung als empfindliches Beagena auf Mangan- 
ealae. Wenn man zu Bleiauperoxyd concentrirte Salpetersäure und 
eine geringe Menge einer LGsang eines Manganoxydulsalzes hinzu- 
fügt, so erhält man nach gelindem Бгпгагшеп in wenigen Minuten 
eine carmoisinrothe Färbung. ' 

2Mn804 + 5PbOj+6NH03 = 2HMn04H-2PbSOi + 
3Pb(N03%+2HgO. 
Die Färbung sieht man, wenn sich der Uebersehuss des angewen- 
deten Bleisuperosydes abgesetzt hat; durch Papier kann man die 
üebermangansäurelösung nicht filtriren. In den zu dem Versuche 
angewendeten Lösungen (der Mangansalie in Salpetersäure) darf 
kein Chlor enthalten sein, sonst würde die gebildete Sahsäure die 
Uebermangangäure zersetzen und folglich keine Färbung entstehen. 
' Sirect mit einer Lösung von Manganchlor tl г ist es anmüglich die 
Reaction zu erhalten. 

Mit der Borax- oder Phosphotsaizperle gehen Manganverbindungen 
eine schwach violette Färbung; in der BeduotionsSamme bleibt die 
Perle farbloa. 

Zink. Zn=: 65. 

§ 49. Zink schmilzt bei 412" und siedet bei 1040''. Ал der 
Luft erhitzt schmilzt es und verbrennt schliesslich mit blendender 
Flamme, indem weisse Nebel von Zinkoxyd gebildet werden. Zink 
löst sich in Alkalien und Säuren unter Entwickelung von Wasser- 
stoff. Beim Lösen in Salpetersäure wird je nach der Concentration 
der Salpetersäure Stickstoffoiydnl oder Oxyd entwickelt und sal- 
petersaures Ammonium gebildet. Der grösste Theil der Zinksalze 
iat in Wa.4Ber leicht löslich; die in Wasser unlöslichen sind in der 
Mehrzahl der Fälle leicht in Mineralsäuren löslich. Zink scheidet 
viele Metalle aus ihren Lösungen aus. (Die Anwendung dieser Re- 
action zur Analyse s. bei Kupfer, Antimon u. f.) 

Iteactioneu der Zlnksalze. Schwefelzink(3. §46). Schwefel- 
wasserstoff filUt aus neutralen Lösungen nicht vollständig alles 
Zink als Schwefelzink aus. Bei Gegenwart von Säuren entsteht 
durch Schwefelwasserstoff keine Fällung, aber bei Gegenwart von 
Essigsäure i.st die Fällung vollständig. Schwefelammonium fällt 
vollständig aus (bei Gegenwart von Chlorammonium). Das Hydrat 
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des Schwefekinke ist weiss. Die Ünlöälichkeit in Aetukali und 
Essigsäure ist charakteristisch für seine Eigenschaften; in Mineral- 
sauren ist es leicht löslich. 

Zinkosydhydrat (s. § 46). Es wird bei der Einwirknng 
von Aetzalkalien als weisser gallertartiger Niederschlag geföUt; 
im üeberschnss des Alkalis ist er unter Bildang von Kg Zn O3 
ISsIich. Die alkalische Lüsang verändert sich, wenn sie concentrirt. 
ist, nicht beim Erwärmen, in verdünnter LQsung wird fast alles 
Oxyd beim Eocben abgeschieden. Die LSslichkeit des Zinkoxydea 
in Aetzkali ändert sich oei Gegenwart von anderen Oxyden; bei 
Gegenwart von Chromosyd entsteht z. B. eine in "Aetzkali unlös- 
liche Terbindung von Chromoxyd mit Zinkoxyd. Eine alkalische 
Lösung von Zinkoxyd wird anfänglich von Chlorammonium geßlllt, 
dann aber löst sich der Niederschlag bei weiterem Zufügen von 
Neuem, indem Zn Clj 2 JШ^ Cl gebildet wird. Den Aetzalkalien 
ähnlich wirkt auf Zinksalze Ammoniak. Der gebildete Nieder- 
schlag ist im Üeberschusse des Fäll ungs mittels iQslich. Nur aus 
verdünnten ammoniakalischen Lösungen wird Zinkoxyd beim 
Kochen vollständig ausgeschieden. Die Ammoniumsalze machen, 
indem sie lösliche Ämraonium-Zinkdoppelsabe bilden, die Fällung 
mit Aetzalkalien unvollständig (9. § 46a}; Ammoniak gibt bei 
Gegenwart von Ammoniumsalzen keinen Niederschlag. 

Kohlensaures Zink. Kohlensaures Natrium oder kohlen- 
saures Ammonium fällen eiaen weissen Niederschlag aus, der 
basisch kohlensaures Zink 2 Zn CO3 +3 Zn (HO)^ -|-4 Hg 0, und 
in Überschüssigem kohlensaurem Ammonium löslich ist. Ein grosser 
TJeberschnss eines Ammoniumsalzes beeinflusst- oder verhindert, 
indem er lösliches Ammonium - Zinkdoppelsalz bildet, die Ent- 
stehung des Niederschlages. 

Cyauzink. Cyankalium erzeugt in Zinksaken einen weissen 
Niederschlag von Cyanzink Zn Cy^, der im üebersohuss des Fäl- 
Inngsmittela unter Bildung des Doppelsakes 2 К Cy . Zn Cy^ lös- 
lich ist. Durch Einwirkung von Schwefelkalinra f^llt aus dem 
Doppelsak Schwefekink aus; Schwefelwasserstoff und Sebwefel- 
ammonium wirken auf dasselbe nicht ein. 

Zinkoxyd (und viele andere Zinkvorbindungen) ffij-ben eich, wenn 
sie mit ealpetersanrem Kobalt befeuchtet und auf der Kohle vor dem 
Lethrohre geglüht werden, grün. 
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Syetematiscber Gaog der Analyse der Metalle der 
zweilen Untergruppe der dritten Gruppe. 

§ 50. a. Metalle der 2. Untergruppe der III. Gruppe. Die 
Au&Dchung des Mangans und Zinks verlangt die Entfernung des 
EiBenosyduls. Ие BisenoxydulTerbindungen besitzen im Gegen- 
satze zu den Eieenoi^^d Verbindungen keine Eigenschaften, welche 
'zu ihrer Trennung angewendet werden könnten. Wenn man sieb 
in einer besonderen Fortion der zu untersuchendeq Lösung durch 
Znsatz von rothem Blutlaugen salz Kg (Fe^) Cy^j von der Gegen- 
wart des Eisenoxyduls überzeugt bat, oxydirt man den übrigen 
Theil der LQenng nach § 47. b. Die Trennung des Eisens wird als- 
dann nach der Trennung der 1, Untergruppe bewerkstelligt und 
wird weiter unten betrachtet, ffier betrachten wir blos die Tren- 
nung des Mangans und Zinks. Die einfachste nnd gleichzeitig ge- 
naueste Methode der Trennung ist auf die Eigenschaften ihrer 
Schwefelverbindungengegründet {s. §46, a). Die zu untersuchende 
Lösung wird mit Schwefelammonium gefällt und der gut ausge- 
wasEhene Niederschlag mit Essigsaure behandelt. Man kann auch, 
indem man zu der zu untersuchenden mit Soda neutralisirteu 
Losung .essigsaures TTatrium znfügt, mit Schwefelwasserstoff 
Schwefelzink ausi^llen. Mit den getrennten Metalten stellt man 
Controlv ersuche an: man ISst deshalb das Schwefelzink in Salz- 
sSure (Beaction mit Äetzkali u. a.); das Mangan fällt man aus der 
essigsauren Lösung mit Aetzkali (Eeaction mit Sada, Bleisuper- 
osyd u. a.) Zur Trennung des Mangans und Zinks kann man auch 
die Fällung der mit Chlorammonium verdünnten Lösung mit 
kohlensaurem Ammonium anwenden. Mangan wird als kohlen- 
saures Salz ausgefällt, Zink bleibt in Lösung. Die Controlver- 
Bucbe auf die beiden Metalle sind dieselben wie im vorhergehenden 
Falle (s. § 46). 

b. Metalle der 2. und 1. Untergruppe der III. Gruppe. Am 
genauesten ist es, mit kohlensaurem Багуит zu behandeln und 
(nach vorherigem Neutralisiren der Lösung) gemfiss den in § 36 а 
angegebenen Bedingungen zu verfahren. Der Niederschlag, welcher 
das überschussige kohlensaure Baiyuni und Fe^ Oj , K\ Oj , Cr^ Oj 
enthält, wird in Salzsäure gelöst und das Baryum durch Fsllen 
der warmen Lösung mit Schwefebäure entfernt. Nachdem man 
abfiltrirt bat, wird in der Lösung nach § 43 а auf Eisen, Thon- 
erde nnd Chrom geprüft, Hangan und Zink werden durch kohlen- 
saures Baryum nidit gefüllt; in der Lösung prüft man auf die- 
selben, nachdem man das bei der Beaction erhaltene Chlorbaryum 
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mit verdUnnter Schwefelsäure ausgefitllt hat, nach a. — Bei Ab- 
wesenheit von Chrom, die durch einen vorläufigen Versuch mit 
der Borax- oder Phosphorperle erkannt wird, werden Aluminium 
und Eisen als basisch essigsaure Salze getrennt (з. § 38). Die Lö- 
Bung wird mit Soda neutralisirt und mit essigsaurem Natrium 
kochend, wie in § 38 angegeben, gefällt. Der Niederschlag der 
basisch essigsauren Salze wird in Salzsäure gelöst uad nach § 43 а 
analysirt. Mangan und Zink werden in der Lösung nach а gesucht, 
c. Metaue der 1. und 2. Untergruppe von der IIL, IL und 
I. Gruppe. Zur Trennung beider Untergruppen der III. Gruppe 
von der I. und II. Gruppe benutzt man Schwefelammoniuui. Bei 
der Fällung ist es nothwendig die in § 46 а und § 36 c. ange- 
gebenen Bedingungen zu beobacbten. Der Niederschlag wird so 
gut als möglieb gewaschen, in Salzsäure gelQst und nach а nnd b 
dieses Paragraphen analysirt (Prüfung auf Eisen, Oxydation, Ein- 
wirkung von Ba COj u. s. w.). — Die I. und II. Gruppe befindet, 
sich im Filtrate von dem bei der Einwirkung des Sehwefelammo-" 
niums erhaltenen Niederschlage ; die Untersuchung nnd Aufsuchung- 
der Metalle der I. und II. Gruppe ist in § 43 b. und in § 31 
erklärt. 

Quantitative Bestimmung und Trennung. 

Bei der Gewichtsanalyse der Eisen oxydulverbindun gen werden 
dieselben in Eisen oxyd Verbindungen übergeführt (die quantitative 
Bestimmung des Eisens als Oxyd s. § 44 a); hier soll nun die 
volumetrisehe Bestimmung des Eisens, die auf die Ueberfühmng 
der Eisenoxjdul Verbindungen in die Oxyd Verbindungen, sowie die 
Bestimmung des Eisens als Scbwefeleisen und die Trennung des 
Oxyduls nnd Oxydes betrachtet werden. 

§51.1. Gewichts- В estimmn Dg. Zink und Mangan werden fast 
ansBcbliesslicb als Zinkoxyd ZnO und ab Manganoxydnloxyd bestimmt 
(indem man anfangs entweder kohlensaures Manganoxydul oder, wie 
es bei den Trennungen auseinander gesetzt ist, eine der höheren Oxy- 
dationsverbindungen erhält). Bei den Trennungen, oder im allgemeinen, 
wenn man dcb der Schwetelmetalle bedient, erfolgt die sculieesliche 
Bestimmung а1в wasserfreie Schwefel Verbindungen. Beide Methoden 
sind genau. 

Bestimmting als Oxyäe. Organische Säuren und Ämnioniunisalze 
hindern die volbtändige Auafälliing; im letzteren Falle wird das Am- 
moniak durch Eochen mit kohlensaurem Natrium entfernt. Man fallt 
die möglichst wenig saure und bis zum Sieden erhitzte Lösung mit 
kohlensaurem Natrium, indem man dasselbe tropfenweise zufügt. Dae 
Oeftss, in dem die Ausfällung geschieht (am besten eine grosse Platin- 
schale) wird mit einem Dhrglase bedeckt. Nach Beendigung der-Äus- 
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:Ш1а11В kocht man einige Minnten, giesst die Fluaeigkeit dorch ein 
Filter, koobt den Niederschlag noch einige Male mit Waaaet, gieest 
d&6 Wasser ah nnd beendigt echlieaslich das Waschen auf dem Filter. 
Znm Filtrate fügt man noch einige Tropfen Schwefelammonium, um 
sich von der Volbtändigkeit der Ausfallung zu überzeugen. Der Nieder- 
schlag wird geglüht, nachdem mau das Mlter für sich verbrannt hat. 
Der weitere Gang der' Analyse ist etwas verschieden. Bei der Be- 
stimmung des Manirans verdampft man, weil die Fällung unvollständig 
ist, daa Filtrat und Wasobwasser zur Trockne, behandelt mit kochen- 
den Wasser und die zurückbleibende kleine Menge Manganoxyduloxyd 
sammelt man auf einem kleinen Filter. Beide Niederschläge (den 
ersten und zweiten] glüht man zusammen: das GlUhen muss möglichst 
heftig sein und bei Tollkommenem Luftzutritt, bis das Gewicht па(Л 
zweimaligem Wiegen beständig ist, geschehen; man erhält wasser- 
freies Manganoxydul osjd Mn, 0,. Das erhaltene Manganoxydulozyd 
muss einige Male mit Wasser au^ezogen werden (im Niederschlage 
bleiben die Yerhindungen der Alkiöimetalle) nach dem Waschen wird 
ea durch ein kleines Filter filtrirt, welches man verbrennt, glüht, und 
schliesslich irägt. — Bei der Bestimmung des Zinks wird durch Glühen 
des kohlensauren Zinks wasserfreies Zinkoiyd gebildet (dasselbe wird 
-heim Glühen gelb). Das Filter wird mit einer concentrirten Lösung 
*on salpetersaiirem Ammonium befeuchtet, getrocknet und verbrannt. 
Eine Abänderung in der Methode der Beetimmung des Mangans be- 
steht darin, dass die neutrale oder schwach saure LQsung dea Mangan- 
chlorürs, bei Gegenwart einer grösseren Menge von Chlorammonium, 
durch einen geringen XJeberschuss von kohlensaurem Ammonium ge- 
lUllt wird. Der Niederschlag bleibt 12 Stunden in einem warmen 
Baume, wird durch ein doppeltes Filter filtrirt, mit heissem Wasser 
gewaschen und geglüht. Die Methode ist genau, aber nicht immer 
anwendbar. 

Bestimmung als waaserfreie Schwefelmetaüe. Die Methode ist 
auch zur quantitativen Bestimmung des Eisens voUkonimen tauglich. 
Fällung mit Schwefelammonium. Man fällt mit gelben Schwefel- 
ammonium bei Gegenwart von Chlorammonium and, wenn die Flüssig- 
keit sauer ist, neutralisirt man sie vorher mit Ammoniak (grosser 
Ueherschusb von Chlorammonium und Ammoniak ist dabei zu ver- 
meiden, ebenso organische Säuren, wie Wein^,ure, Osalsäure u. a.). 
Die RUlnng bewerkstelligt man in einem Kolben, nach dem Ausfällen 
füllt man den Kotben voll Wasser, verschliesst ihn mit einem Pfropfen 
und lässt ihn 24 Stunden stehen. Das Filtriren und Waschen (mit 
Wasser und Schwefelammonium) muss bei möglichst abgehaltener Luft 
erfolgen: auf dem Filter muss über dem Niederschlag immer eine 
Schicht Wasser sein. Der Trichter wird mit einer Glasplatte bedeckt. 
(Wenn diese Analyse nach der ersten Methode ausgeführt wird, legt 
man die feuchten Schwefelmetalle zusammen mit dem Filter in ein 
Glas, löst in verdünnter Salzsäure und flllt mit kohlensaurem Natrium). 
Die Bestimmung als wasserfreie Schwefelmetalle (Methode 
von Rose) erfolgt in einem Porzellantiegel, in dessen Deckel sich eine 
Oeffnung befindet, in welche eine Porzellanröhre eingesetzt wird, durch 
welche trockner Wasserstoff geleitet wird. Die getrockneten Hydrate 
der Schwefehnetalle legt man in den Ti^el, in welchen auch die 
Filterasohe gethan wird, bedeckt mit Schwefelpulver und leitet Wasser- 
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wird der Tiegel anfangs gelinde, schliesslich stark 
fei läsat man im Waaserstoffstrorae erkalten, wägt, Nf 
leration топ Neuem во lange, bis das Gewicht dea {i 
at. Anatatt der Hydrate der Schwefelverbindungen "^ 
lirect die Oxyde oder kohlensauren Salze des Man- 
shmen, und verfährt wie oben angegeben. Die Ope- l 
LB mit Schwefel inusa in dieaem Fallt 
laugu, nie uas uewicht des Tiegela coustant ist, wiede 
Ke wasserfreien Schwefel тег bin düngen haben die Zuai 
MnS, ZnS, und FeS. 

§ 52. IT. Yolnmetrisclie Beetimmiuig. Beatlmmi 
{Methode von Margueritte). Die volumetcische Bestimmn 
iat auf die Oxydation der Eisenoxy du 1 Verbindungen ir 
dangen gegründet. Anstatt der freien üebermanganaS 
ihrer Unbeständigkeit wegen schwer zu arbeiten ist, nim 
mangansauree Ealium (gewähnlich Charoäleon genannt), 
lehrend des Versuches, mit Hilfe топ Schwefelaäure, fn 
ganaänre abgeachieden wird. Indem die Uebermangansä 
abgibt, wird sie reducirt und geht in Manganoxydulsab 
lOFe SO, + 8H, SO, + 2K Mn 0, = 
Г)(Ре,) (SO,), + Kj SO, + 2Mn SO, + 8H, 
Ueberra angansäure und ihre Sähe ISaen sich mit < 
sinrother Farbe in Wasser. Die Farbe ist so tief, dasf 
Schicht einer concentrirten LSaung keine Lichtstrahlen 
ein Tropfen der Lösung färbt bis 250 С С. Waeaer ros 
ganoxydul imd Eiaenoxydulsalze geben farblose Lösungen 
eines Eiaenoxydulsalzes ist kaum etwas gelb gefärbt ( 
Lösung). Wenn man Chamäleon zufil^, so lan^e noch 
salz vorhanden ist, so verschwindet die cannoiainrothe 
Der Moment der Beendigung der Reaction ist das Ei 
während einiger Minuten Sichtbarbleiben der rothen Färl 
Stellung des Titres der übermangansauren Ka 
Man benutzt eine wässrige LOsung des kry stall isirten 
sauren Ealiums von will к uhrlicher Concentration (ungef 
stallisii^tes Salz auf einen Liter). Die Beatimmung des Ti 
mit metallischem Eisen. Man ^gt ungefähr 0,2 Gr. 
draht ab und löst ibn in verdünnter Schwefelsäure im 
indifferenten Oaaea, wie z. B. Eohlen^ure oder Wasseral 
Möglichkeit der Bildang von Osydverbindnngen durch E 
Luft ausgeschlossen bleibt. Nachdem man in demeell 
hat abkühlen lassen, titrirt man mit der Cbamäleonlt) 
Eintritt der roaenrothen Farbe. Wenn man die abgei 
Eisen durch die Anzahl der verbiauchton Cubiccentii 
erhält man den Titre der Chamäleonlösung: der Titre n 
Menge Eisen, die föhig ist, aus Osydul in Oivd überzu 
drückt, z. B. 1 С С — 0,010 Eisen. Den Titre des Cl 
stimmt man auch mit schwefelsaurem Eisenoxydul-Amm 
(SH,), SO, + 6Hi . (Mohr); oder mit Oxalsäure (Hei 
zerfilllt dieselbe in Kohlenaäure und Wasser. Am genf 
Bestimmung des Titres mit metallischem Eisen. Die 
der Bestimmung ist aus dem oben gesagten klar, 
wird die zu analyairende Substanz, weil gewShnlich 

Coogif 
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Oxydrerbindung TOrtommt, vorher mit Zink (in welchem die Abwesen- 
heit von Eisen durch einen Versuch darzuthnn ist) und Schwefelsäure 
nntcr Erwärmen in einem indifferenten GaBsirome zu EieeDOijdul 
redDcirt.') Die ei'haltene Lösung wird nach der oben angegebenen 
Weiee behandelt. Die Menge des Eisens x =^ n C. C. X t (wo t der 
Titre des Chamäleons ist). 

Wenn die Menge des.Eisenozjdules und Oxydes in einer Ver- 
bindung beatimmt werden soll, so erhält man beim directen Titriren 
die Menge des Eisenoijdules; durch Bednction und darauf folgendes 
Titriren eriUhrt man die gesammte Eieenmenge; die Menge des Eisen- 
oijdea kann alsdann aus der Differenz berechnet werden. Die spe- 
ciellen und prattiechen Methoden, die bei der volumetrischeu Be- 
etinimung des Eisens angewendet werden, dnd in der V. Abtheilung 
erklärt. 

Methode топ Penny. Die Methode ist weit weniger bequem, 
als die Methode топ Margueritte. Die Analyse iit auf die Oxydation 
des Eisenosyduls in Terdfinnter I^snng bei Gegenwart топ Schwefel- 
Bäure mit einer titrirten Lösung топ zweifach chromsaurem Kalium 
gegründet (lelztere wird durch Abwägen топ 14,759 Gr. К> Cr» 0^ 
und Lösen in einem Liter Wasser erhalten, der Titre derselben wird 
berechnet). Dev Moment des Endes der Reaction wird daran erkannt, 
dasB ein Tropfen der Lusung auf einem Porzellanteller mit rotbem 
Blatlangensalz zusammengebracht, die blaue Färbnng, die hei der 
Empfindlichkeit der Reaotion sehr genau zu sehen ist, nicht aufweist. 
Die Eeaction erfolgt nach der Gieichnng: 
6Fe Cl, + K, Cr, 0, + UH Gl = SFe, Cl, + 2K Cl + Cr, CI, + 7Hs 0.' 

Die rolumetrische Bestimmung des Mangans und Zinks wird nicht 
in den Laboratorien, sondern ansschliessliGh in der Technik ange- 
wendet. Das Mangansuperoiyd wird in der Technik als Oxydations- 
mittel benutzt. Die Oxydationsreactionen, die zur Analyse desselben 
angewendet werden können, sind; die Oxydation der Oxalsäure (bei 
Gegenwart von Schwefelsäure) zu Kohlensäure und Wasser, oder die 
Oxydation der Chlorwasserstoffeäure. 

MnO, + H, SO. + C, H, 0, = MnS 0, + 2C0, + SH, 
Mn O, + 4H01 = 2C1 + Mn Cl, + 2H, 0. 

Wenn man, wie im ersteren Falle, die Menge der Kohlensäure 
{s. П. Abtheilung, Kohlenstoff) oder wie im zweiten Falle, die Menge 
des Chlors (s. П. Abtheilung, Halofde) bestimmt, so findet man mit 
zu Hilfenahme der eben angeführten Gleichungen die Menge des Man- 

f an superOxydes durch Berechnung. Zur Bestimmnnp des Zinks (in 
inkerzen) werden mehrere Methoden angewendet: Titriren einer аш- 
moniahalischeaZinkoiydlösungniit Schwefelnatriuui (Indicator: Papier, 
welches mit einem Eobaltsalz befeuchtet ist); Titriren mit gelben Blut- 
laugensalz und Jodkalium [in essigsaurer Lösung) oder mit gelben 
Blutlaugensalz und Chamäleon. 



*) Wenn bei Gegenwart von Salzsäure, wie es bisweilen vorkommt, 
eine TOlumetrieche Bestimmung des Eisens mit Chamäleon zu machen 
ist, musa man besondere Vorsieh tsmass^eln beobachten, die bei den 
Beispielen der volumetrischeu Analyse (VT Abtheilung) angegeben sind. 
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§ 53. Ш. TrennoDg. a. Metalle der 2. Untergruppe der 
III. Gruppe. Mangan топ Zink. Die Trennung des Mangana vom 
Zink ist auf die UnlßBlichkeit des Schwefelzinks in Esaigsäiire, oder 
auf die PUbigkeit des Mangans in ЬбЬеге Osjdationsatufen überzu- 
gehen (Zink gibt nur eine Oxjdationestufe) gegründet. Die erste 
Methode ist bei Weitem einfacher ab die zweite and ist веЬг genau. 
Als Schwefelzink. Die LOeung, die frwe Essigsäure enthält, oder 
besser, die LOeung der essigsauren Sabe (bei der Analyse erMIt man 
aus den schwefelsauren Salzen des Mangans und Zinks durch Ein- 
wirkung von essigsaurem Baryum essigsaure Sabe) wird bei Gegen- 
wart von freier Eaaigsäure durch. Schwefelwasserstoff gelÄllt. Die weitere 
Beatinmiung des Zinks geschieht nacb § 51. Im Filtrat von Schwefel- 
zink bestimmt man das Mangan, (na<;hdem man durch Zusatz топ 
Schwefelsäure den Ueber^chuss des Baryumsalzes entfernt hat) nach 
g 51. Durch Einwirkung von Chlor. Die Lösung eines ubei> 
mangansauren Salzes wird beim Zufügen топ kohlensaurem Natrium 
schwach alkalisch gemacht, der Niederschlag in Essigsäure gelöst, 
essigsanr ев Natrium zugefügt nnd bei 70° Chlor eingeleitet oder Brom 
zugefügt, bis die Flüse^keit leicht geröthet ist. Man fügt zu der 
warmen Flüssigkeit eini^ Tropfen Alkohol und filtrirt das Mangan- 
Oheroiydhydrat ab. Bei allen diesen Methoden wird der erhaltene 
Niederschl^ in Salzsäure gelöst und das Mangan nach § 57 bestimmt, 
aber nicht direct geglüht. Zink wird im Filtrat vom Mangan nach 
§ 51 (nachdem man das Chlor vertrieben hat) bestimmt. 

Die einfachste Trennungsmethode besteht in der Fällung mit koh- 
lensaurem Ammonium bei Gegenwart von Chlorammonium, wie bereits 
bei der Trennung des Mangans angegeben wurde. Zink bleibt in der 
LSsung. 

Trenrmng des Eisens von Mangan oder Zink, s. weiter unten bei c. 

b. Trennung des Eisenoxydules Hiti Oxijdes. Die qoantitative 
Trennung des Eisenoxydules und Oxydes ist eine Aufgabe, die durch 
die Gewichtsanalyse nicht vollkommen gelöst werden kann. Die 
Schwierigkeit besteht in der Unmöglichkeit, die Eisenozydulverbin- 
düngen während der Ausführung an der Oxydation durch die Luft 
zn hindern. Nachdem man zuerst die gesammte Men^e des Eisens 
auf gewöhnlichem Wege {durch Oxydation und Fällen mit Ammoniak, 
§ 44) bestimmt hat, kann man in einer anderen Portion der zu ana- 
lysirenden Verbindung die Menge des Oxydoles oder des Oxydes be- 
stimmen; wenn man die eine Menge findet, kann man die andere 
berechnen. 

Methoden der Bestimmung des Eisenoxydules. Man be- 
Itandelt mit kohlensaurem Baryum, wie in § 36. a. Das Auswaschen 
des Niederschlages geschieht mit Wasser, welches ausgekocht und in 
einem verschlossenen Ge^se abgekühlt worden ist. Der Niederschlag 
wird in Salzsäure gelöst und, nachdem man das Baryum entfernt hat, 
wird das Bisenoxyd mit Ammoniak getUUt und gewogen (^ 11). 

Die Methoden zur Bestimmung des Eisenoxydules sind 
auf die üeberführung der Eisenoiydulsalze in Oiydsalze gegründet. 
Beim Oxydiren mit dem Doppelsalze KCl AuCl, (Chlorgold, AuClj, 
nimmt man nicht, es enthält gewöhnlich AuCl) wugt man die Menge 
des ausgeschiedenen Goldes und findet durch Berecnnong die Menge 
des Eisenoxydules. Die volumetrischen Methoden zur BesGmmung des 

1С 
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Eisenozydules siuii genauer als die gewicbtsanaljtj sehen und vedangen 
bei weitem weniger Zeit. Nach der Methode von ßunsen bestimmt 
man die Menge Chbr, welche zur Oxydation der Eisen oijdnl Verbin- 
dungen nötbig ist. Indem man eine beliebige Menge doppeltchrom- 
еаитев Kalium abwggt und auf die zu analysirende Substanz, die in 
Sabsäure gelöst ist, einwirken lässt, bestiniMt man die Menge dee 
an^eechiedenen Chlore (s. II. Abtheilnng, HaloMe). Diese Menge ist 
kleiner ab die, welche der abgewogenen Menge des doppeltchrom- 
sauren Kaliums entspricht. Der unterschied des Chlors gibt die Menge 
des IHsenoxydules an. Die Titration mit Chamäleon ist, wie va Ende 
des § 52 angegeben, ebenfalls anwendbar. Zur Bestimmung des Eieen- 
oxydes nnd Oiydnlea in in Wasser und Säuren unlöslichen Verbin- 
dungen, schmilzt man dieselben mit Borax, behandelt die Schmelze 
mit Salzsäure und verßhrt dann weiter wie oben angegeben ist. Kürz- 
lich ist eine genauere Methode Torgeachlagen worden: Zersetzung der 
unlöslichen Verbindungen mit Fluorwasserstoffsäure und verdünnter 
Schwefebäure in einer Kohlensäureatmosphäre. Das Abweichende 
dieses Verfahrens besteht darin, dass das Silicat mit Flussspath oder 
Krioiith (welcher kein Eisen enthalten darf) gemischt, mit starker 
Salzsäure, bis der Tiegel zu '/s feefüllt ist, versetzt, und auf dem 
Wasserbade erwärmt wird. Die erhaltene Lösung wird mit Wasser 
verdünnt und mit Chamäleon tittirt. 

c. Zink und Mangan von den Metallen der 1. Untergruppe der 
JH. Gruppe (Aluminium, Chrom, Eisen). Die Eisenoxydulverbindungen 
werden behufs Trennung immer in Osjdverbindungen übergeführt, 
deshalb wird die Trennung des Eisens von Mangan und Zink zusammen 
mit der Trennung im Allgemeinen der Metalle der 1. Untergruppe 
betrachtet. Die Oxydation der Eisenoxydulverbindungen geschieht 
gewöhnlich durch Erwärmen mit Salzsäure und Zufügen von kleinen 
Mengen Chlorsäuren Kaliums, KCl Og, bis der Geruch nach Chlor sogar 
nach längerem Erwärmen noch zu bemerken ist. Anstatt dieser 
Methode kann man auch die Lösung des Eisenoxydulsaizes mit Chlor 
sättigen (bei geringen Mengen auch mit Chlorwasser). Wenn der 
weitere Gang der Änaljee durch die Gegenwart des Chlors beein&usst 
wird, kann man dasselbe durch Kochen austreiben. Die Oxydation 
mit Salpetersäure geschieht durch Kochen der Eisen oxydulverbindungen 
mit einer geringen Menge der letzteren (bei Gegenwart von freier 
Salzsäure) bis die Farbe der Lösung gelbbraun geworden ist. Andere 
Methoden der Oxydation (z. B. mit Manganüberoxyd, s. b, Zinn) werden 
nur in seltenen Fällen benutzt. 

Wir gehen zu den Methoden der Trennung der Metalle der 
1. Untergruppe von Mangan nnd Zink über. Die allgemeine Me- 
thode ist die Anwendung des kohlensauren Baryums. Bedingungen 
s. § 36. a. SpecLelle Methoden sind wie gewöhnlich gpenauer. 
Chrom wird durch Oxydation desselben zu Chromeäure, wie m § 45. a. , 
getrennt. Eisen und Aluminium werden von Mangan und Zink als 
basisch essigsaure (ameisensaure) oder bemsteinsanre Salze, wie in 
S 45. b. getrennt. Das Filtrat wird eingedampft und nach der Ent- 
fernung der Am moninm salze erfolgt die Bestimmung des Mangans und 
Zinks. Wir berücksichtigen, dass bei Anwendung dieser Trennnnes- 
metbode, wenn EisenoxTdutverbindungen oxydirt werden müssen, die 
Oxydation besser mit Chlor, und nicht mit Salpetersäure ausgeföhrt 
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wird. Bei der Entfernung der Amnaoniumsalze kann Verpuffen er- 
folgen {durch Einwirkung der Salpetersäuren Salze auf die eBsigaauren) 
■wenn nicht die Salpetersäure beim Eindampfen mit Salzeäure entfernt 
worden war. Ke vorstehenden Methoden sind beeonderB zu empfehlen. 
Weniger genau ist die Trennung des Zinks durch fallen des Schwefel- 
zinke ans ee«igsaureni Salze bei Gegenwart von Easigeäure; еЬепво die 
Trennung des Mangana durch Oajdation mit Chlor oder Brom; leide 
Methoden sind in ^ 53. a. bescbrieben. 

d. Zitrk und liangan ron den Metallen der I. und II. Gruppe. 
Allgemeine Methode: mit Schnefelammoninin Schwefelzink und 
-Mangan unter den in § 51. b. aufgeffihrten Bedingungen Ш1еп. Spe- 
cielle Methoden, Baryutn, Strontium und Calcium werden durch 
ISUen mit Schwefelsäure (letztere beide ans Lösungen der Chlormetalle, 
bei Gegenwart топ Alkohol) getrennt (a. § 28). Magnesium und die 
Alkalimetalle werden тол Mangan durch Erwärmen der Salpetersäuren 
Sake auf 250', nach der Methode von Derille (s. § 45) oder durch 
Oxjdation des Mangans mit Chlor (s. § 53. a.) getrennt. Von Zink 
werden diese Metalle durch Fällen »on Schwefelzink nach § 53. a. ge- 
trennt. Wenn, bei Abweaenbeit der Metalle der П. Gruppe nur Man- 
gan oder Zink beatimmt werden soll (ohne Alkalimetalle zu bestimmen) 
kann man direct die Fällung mit einem kohlensauren Salze, wie in 
I 51. a. anwenden. Ammoniak wird in getrennter Fortion nach 
§ 17 beetinimt. 
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Nickel und Kobalt. 

§ 54. Die 3. Untergruppe von den Metallen der IIl. Gruppe 
Ы atiseer durch die im Allgemeinen der ganzen Gruppe eigene 
Fallbarkeit der Schwefel me teile durch Schwefelammonium noch 
Speciell charakterieirt : 1) Durch die Unlöslichkeit der Schwefel- 
melalle in kalten verdünnten Säuren; 2) durch lüaliche Ammo- 
nium doppebalze ; 3) durch die negativen Merkmale: keine unlSe- 
licben, besischen, essigeauren (ameisensauren) , bemsteinaauren 
Salze zu gehen, und in der КйИе nicht durch kohlensaures Barynm 
gefällt zu werden. Die Salze des Nickels und die Kobaltoxydul- 
salze Bind in der Mehrzahl der Fälle in Wasser leicht löslich. Die 
Lösung der Nickelsalze ist grün, die der Kobaltoxydulsalze roeen- 
roth gefärbt. Wenn beide Metalle gleichzeitig in Lösung sind, 
hangt die Farbe von dem der Menge nach vorherrschenden Metalle 
ab; bei Ceberschuss des Kobaltsalzes ist die Farbe roth, bei Ueber- 
sehufiH des Kickelsalzes grün. Die Lösung eines Gemisches von. 
1 Molecul Eobaltsalz auf 3 Molecüle Nickelsalz ist farblos, weil 

1С 
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Лапп Л^о rnHie Farbe die grüne ergänzt. Auf die Farbe der bei der 
tnen Lösungen ist deshalb kein grosses Qewicht za 
1 Schluss auf die Oegenwart dea einen oder des 
IS zu ziehen. Obgleich bezüglich ihres chemischen 
cel und Kobalt sehr nahe beieinander stehen, be- 
ischen ihnen charakteristische Unterschiede, die sich 
1 der grösseren Fähigkeitdes Kobaltes sich zu oxy- 
von Kobaltoxydverbin düngen) kund geben. Auf 
Bristischen Unterscbied sind alle Reactionen der 
Sickela von Kobalt gegründet. 

Allgemeine Reactioaen. 

tiwefelmetalle. Die Schwefelmetalle sind als Hy- 
«rfrei bekannt. Die Hydrate von Schwefeln) ekel 
)biilt bilden schwarze, amorphe Niederschläge, die 
а MineralsHuren oder. in EssigsSure wenig löslich 
gswasser losen sie sich unter SchwefelwasserstoEP- 
äem sie Chlormetalle bilden. An der Luft oiydiren 
elmetalle (ebenso wie die Schwefelmetalle der vor- 
utergruppe). Sie werden durch Fällen mit Schwe- 
ier Schwefel ammonium gebildet. 
ig von Schwefelammotiium. Diese Reaction wird wie 
[ehenden UtitergTuppen zur Trennung benatzt. Der 
wie in § 46 a. angegeben, ausgeführt. Zur voll- 
Ülung ist die Gegenwart von Chlorammoninm noth- 
dem darf das Schwefelammonium kein freies Am- 
«n; bei Gegenwart von letzterem bleibt ein Theil 
Losung, was durch eine braune Farbe der Lösung 
a. § 59, wo angegeben ist, wie Nickel in diesem 
lösung ausgeschieden wird). Bei der Trennung Von 
Jntergruppe wird der ausgewaschene Niederschlag 
sin Gläschen gespült und in der Killte mit verdünn- 
l Tbl. rauchende Salzauure auf 10 Tbl. Wasser) be- 
chwefelverbindungea des Nickels und Kobalts lösen 
werden abfiltrirt: im Filtrate befindet sich die 1. 
ruppe. Diese Methode der Trennung ist nicht voll- 
., Sporen Kobalt und Nickel gehen in Lösung (beim 
on Schwefelnickel und Kobalt kann auch Schwefel- 
orauf Blicksicht zu nehmen ist). Im weiteren Gange 
irden Schwefelnickel und Kobalt mit einem Gemisch 
icentrirter Salzsäure und 1 ТЫ. concentrirter Sal- 
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petersäure. übergössen und bis zur Lösung erwärmt. eewObnUch 
wird hierbei Scbwefel ausgeschieden, der bisweilen (besonders wenn 
er ziLsammenschmilKt) durch. Spuren der Schwefelmetalle dunkel 
gefilrbt ist. Bei dieser Operation wird eine Lösung von Chlorme- 
tallen erhalten. Die weitere Behandlang derselben ist weiter unten 
■erläutert. 

Einwirkungen von Schieefelwaaeersto/f. Schwefelwaaserstoff ШИ 
auB neutralen LSeungen von Nickel- und Eohaltealzen entweder keine 
Schwefel metaUe (aus Salzen starker Mineralsäureu] oder erzeugt unvollr 
etändige Fällung. Nur aas- neutralen eaaigsaurea Nickel- und Kobalt- 
salzen findet bei Einwirkui^ von Scliwefel Wasserstoff voliständige 
Fällung statt (aus einet kochenden L6aung der esaigsauren Salze werden 
hierbei oft zusammen mit dem echwarzen amorphen Niedersobiage der 
Hydrate der Sobwefelver bin düngen gelbe gläniende Plimmerchen, 
welche wahrscheinlich waeeerfreie Schwefel Verbindungen sind, ausge- 
Ш11). Bei Gegenwart von freien Mineralsäurea oder EsaigaäuTe wird 
dagegen kein Schwefelnickel und -Kobalt gefällt. 

jbie woHserfreien Ückicefelmefalle werden durch Glühen von Nickel- 
ojjd und Kohaltoxyd, oder von kohlensauren Salzen und den Hydraten 
der Schwefelmetalte mit überschüssigem Schwefel im Wasserstoffstrome 
gebildet (s. g 48). Weiter oben war bereits ein Fall von Bildung 
wasserfreier Schwefelmeialle auch ans Lösungen angeführt. Diese 
Verbindungen oiydiren sich nicht Jin der Luft, besitzen keine be- 
stimmte Zusammensetzung und können deshalb nicht zur quantita- 
tiven Bestimmung des Nickels und Kobaltes benutzt werden. In тег- 
-dännten Sänren lösen sie sich bei weitem schwieriger als die Hydrate 
der Schwefelmetalle (deshalb werden sie bei Trennungsreactionen an- 
gewendet). 

§ 56. SaueretofEVerblnduugen. Nickel und Kobalt geben 
mit Sauerstoff mehrere Verbindungen, 

a. Nickeloxydul und KobaÜoxt/dtü. Niekeloxydulhydrat , Ni 
(HO)g, bildet einen grünen Niederschlag, Kobaltosydulhydntt, 
Co (HO)^, ist rosenroth gefärbt, wird bei Gegenwart von Alkalien 
leicht weiter oxydirt und bräunt sich an der Luft, indem es Ко- 
haltoxydhydrat (Cog) (НО)б bildet. Beim Glühen der Hydrate wird 
Nickeloxydul und Eobaltoxydulosyd Coj O4 erhalten. Die Bedin- 
gungen der Bildung der Oxydulhydrate durch Einwirkung von 
Alkalien s. specielle Reactionen. 

b. NicMoxyd und Kobaltoxyd (Ni^) Oj und (C03) Og. Wir 
betrachten zunächst ihre Eigenschaften, dann wie man sie in der 
Analyse benutzt. Die Unterschiede zwischen den Oxyden des Nik- 
keis nnd Kobaltes zeigen sich sowohl in den Eigenschaften, als 
auch in der Art ihrer Bildung. Bezüglich der Eigenschaften be- 
steht der schärfste Unterschied darin, dass das Kobaltosyd Oxyd- 
salze geben kann, während das Nickeloxyd nicht fähig ist solche 
zu geben, und bei Vereuchen sie zu erhalten gehen sie in Nickel- 

Aiul;ü8che Cbemie. 9 , , 
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oxydTiIsake über- Von den Kolialtoxydsahen werden zur Trennung- 
vom Nickel angewendet: Chlorbobalt (Coj) Cl^, Cyankobaltbaliiun, 
K( (Coj) Суи (e. § 57), salpetrigBanres Kobalt oiydkalium (Cog) 
(NOj)e, 6K NOg (s. § 60). Uebrigene тшв bemerkt werden, dass 
eowolil Kobaltoxyd als auch seine Salze leicht in Kobaltosydulver- 
bindungen übergehen : ёо geht selbst Kobaltoxy^ beim Erwärmen 
mit Salzsäure in Kobaltchlor über. 

{Coj) Oj + 6H Cl = 2Co Clj + 3Hj + 2C1. . 
Die Hydrate топ Kickelosyd und Kobaltosyd (Coj) (HO)^ 
und (Nig) (НО)б werden aus den Oxjdulsalzen dieser Metalle durch 
Einwirkung топ Chlor, Brom und imterchlorigsauren Salzen bei 
Gegenwart von Äetzalkalien gebildet und sind characteristische 
schwarze Niederschlage. Die Trennung des Nickels und Kobaltes 
ist darauf gegründet, dass Kobalt in Oxydsalz übergeht, Nickel, 
welches nicht fähig ist Oxydsalze zu geben, bleibt als Oxydnlsalz; 
hiemach behandelt man mit Chlor (Brom) bei Gegenwart топ Aetz- 
kali. Nickel l^llt als schwarzes Oxyd aus, auf die Kobaltoxydsalze 
wirbt genanntes Oxydationsmittel dagegen nicht ein, weil durch 
die Einwirlinng des Chlors Kobalt oxydsake gebildet werden. Im 
folgenden Paragraphen ist die Anwendung einer ähnlichen Reac- 
tion zur qualitativen Analyse angegeben. 

Der Unterschied zwischen Nickel nnd Kobalt bezüglich der F^ig- 
keit, in Oxyd öberzngehen, ist bei der folgenden, zur Analyse übrigem 
unbequemen Beaction beeouders gut sichtbar. Wenn man Cblor in 
der Kälte auf eine sehr TerdSnnte wäesrige L6snng топ Nickelchlorur 
nnd Kobaltchlorür einwirken lässt, erhält man Kobaltchlorid, während 
Nickelchlorflr nicht verändert wird. 

2Co Clj + 2C1 = (Co,) Cl«. 

Die Reactjon ist dem üebergange des Eisencblorurs in Eieen- 
chlorid analog. Auf Kobaltchlorid wir'kt kohlensaures Barynm ein: 
Kobaltosyd (Co,) 0, wird gebildet (alle Oxyde топ der allgemeinen 
Formel R, Oj werden durch kohlensaures Barynm geffillt (s. § 33). 

§ 57. Cyandoppelverbindungen. Cyankalium gibt in 
Nicke Isalzlösnn gen einen grünen Niederschlag von Cyannickel, Ni 
Cyj ; in Kohaltealzen entsteht ein gelbhch weisser Niederschlag von 
Oyankobalt, Co Cy^. Im Ueberschuss des Fällnngsmittels tritt in 
Folge der Bildung von BoppelsaJzen Lösung ein. 
Kj Ni Cy^ = 2K Cy . Ni Cyj, 
K^ Co Суд = 4K Су . Co Cyg. 
Dieselben DoppelsEilze bilden sich beim Lösen der Oxydule, 
der kohlensauren Nickel- und Kobaltsalze und deren Scbwefelver* 
bindnngen in Cyankalium. Der Unterschied zwischen diesen Me- 
tallen besteht darin, dass das Doppelsalz des Kobaltes bei den weiter 
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unten beschriebenen Eeactioren in daB Oaydsalz, Ealitimkobalt- 
eyanid Kg (COä) Су]^ tibergeht; Nickel, bei welchem keine Osyd- 
salze bebannt sind, gibt kein solches Salz. ') 

Büdung und Eigenschaften des Kalivmkobalteyanids. КаИиш' 
kobiltcyanid wird dntch Oxydation des ursprünglichen Doppel- 
aalzea K^ Co Cy^ beim Kochen in wässriger Lösnng (Einzelheiten 
weiter nnten) gebildet. Wenn daa Kochen bei Lnftzutritt geschieht, 
80 wird der Sauerstoff der Luft zur Oxydation angewendet; beim 
Kochen ohne Luftzutritt: wird Wasser zersetzt, der Sauerstoff des- 
selben bewirkt die Oxydation und Wasserstoff wird frei 
2Ki Co Сув + — Кб (Соз) Су,г + Kj О. 

2К, Со Суб + 2Hit О = Кб (Cos) Су„ + 2К НО + Щ. 

Bei Einwirkung топ Chlor oder Brom (Bromwasser) auf das 
erst erwähnte Sab, K4 Co Cy^, entsteht ebenfalls Kaliumkobalt- 
cyanid. Wenn bei der Einwirkung von Chlor das KickeldoppebaJz 
K^ Ni Су4 zugegen ist, wird dasselbe besonders leicht bei Gegen- 
wart von Aetzkali zersetzt und scbwaizes Nickebiyd abgeschieden 

2K4 Co Сув + Cl, = Kg (Coa) Cy,j + 2K Cl 
2Ka Ni Су4 + 3K CIO + 12 Cl = 7K Cl -\- 8Cy Cl 'O + Ni, 0^, 
{sehwaizer Niederschlag.) 

Za dieser Beaction, welche znr Unterscheidung des Nickels 
vom Kobalt dient, fügen wir noch die Einwirkung der verdUnnteD 
Säuren. Kaliumkobaltcyanid gibt bei der Einwirkung von ver- 
dünnter Salzsäure keinen Niederschlag, weil ISsliche Kobaltcyan- 
wasseratoffsäure Hg (Cog) Cy,j gebildet wird. Das Njckeldoppel- 
8a!z wird dagegen vollständig zersetzt: ein grünet Niederschlag von 
Cyannickel entsteht und Blausäure wird gebildet. 

Кб (Coj) Cyi, + 6H Ci = Щ (Cos) Cy,j + 6K Cl . 
K3 Ni Су4 4- 2H Cl = 2H Cy + 2K Cl + Ni Cy^. 

(grüner Niederschlag.) 

Wir betrachten jetzt die praktischen Methoden гш- Aufsa- 
chong des Nickels bei Gegenwart von Kobalt, bei denen die vor- 
hergehenden Reactionen verwendet werden. Die Lösung der Nik- 
kei- und Eobaltsalze, welche nicht viel freie Säure enthalten 
darf, wild mit einer frisch bereiteten Ltisnng von Cyankalium ge- 



') Die Eobaltsalze entsprechen den Eieenaalzen: 
K, Co Сув Kaliambobaltcjanür. K, Fe Cy, gelbes Blutlaugenaalz, 
E, (Coi) Суи KalinmVobaltcjanid, Ke fFej) Cvi, rotbes Blutlaugenaalz. 

') Chlorcyan Cy Cl iet ein gasförmiger Körper von sehr unange- 
nehmen Geruch (giftig). 
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ШМ. Der NiederscMig wird im TJeberschusa des Fällungamittela 
gelost. Die Plüssigbeit wird' eine halbe Stande lang gekocht (in 
einem Kölbchen). Es ist rathsam au Aafaog des Kochens 2 — S 
Tropfen SalzsSnre hinzuzufügen. Nach Beendigang des Eocbenä 
lässt man die L5sung abkühlen nnd fügt verdünnte SalzsKore za: 
die Bildung eines grünen Niederschlages zeigt Sfe Gegenwart des 
Nickels an. Wenn man znr Keactlon Brom benutzt, so wird die 
vorher zur Entfernung der Säure eingedampfte LQsang mit frisch 
bereiteter Lösung топ Cyankalium, so lange noch die Farbe durch 
dasselbe geändert wird, behandelt, Äetzkali und Brom hinzugefügt 
und zur Fällung des schwarzen Nickeloxydes gelinde erwärmt; 
alles Kobalt bleibt io Lösung. Die fteaction verlangt einige prak- 
tische Fertigkeit, weil das Gelingen des Versuches davon abhflngt, 
dass die erforderliphe Menge Aetzkali und Brom zugegossen wird. 
— Es muss bemerkt werden, dass alle diese Arbeiten mit Oyan- 
kalium in einem Schranke mit Abzug vorgenommen werden mttseen. 

Die Einwirkung der Säuren auf die Cyanverbindungen ist keine 
Reaction zur Trenuung des Kobalts und Nickels, die KusämmeuBetzung 
des Niederachtagee hängt von der Menge der ajiwesenden Metalle ab. 
Wenn die Salze in molecularcn Mengen zugegen aind, ist alles Nickel 
und Eobalt im Niederachlago als Nickelealz der EoLialtcjanwaeser- 
stoffGäure. 
3K, Ni Cy, + Кб (Co,) Cy,, + 12HC1 = Ni, (Co,) Cy„ Ц- 12KCI + 12HCy. 

Bei anderen Yerhältnissen kann Kiebalt zum Theil in LCenng 
bleiben, oder Nickel als Ni Cys ausfalle», in jedem Falle ist aber im 
Niederscbji^e Nickel. Zu quantitativen Trennungen (s, § 63) wendet 
man bei der beschriebenen Methode Quecksilljeroxyd an, daaeelbe zer- 
aetzt dae Nickelsalü, indem Kickeloiydul ausgefällt wird, wirkt aber 
auf Kaliamkobaltcyanid nicht ein. 

K, Ni Cy. + HgO = K, Hg Cy. + Ni 0. 

Die Eigenschaften der С jan Verbindungen gestatten daa Nickel, 
durch Einwirkung von Brom oder schwachen Säuren auf die Cyandoppel- 
verbindungen, aufzusuchen. Zur Aufsuchung des Kobalts sind diese 
Verbindungen nicht geeignet: bei der ersten топ den oben angeführten 
Reactionen (bei der Einwirkung von Brom) wird das Kobalt als Ka- 
liumkobaltcyanid erhalten, aU welches man das Kobalt erat nach der 
Zersetzung der Cyanverbindung aufsuchen kann (vergl. rothes und 

felbes Blutlaugenealz). Die zweite der angeführten Reaktionen kann, 
л sie keine Trennungareaction dea Kobalts ist, nicht zur Aufsuchung 
desselben dienen. 

.§ 58. Sie salpetrigsauren Doppelsalse des Eobalt» 
und Nickels mit Kalium. Salpetrigsaures Kalium gibt in neu- 
tralen Kobalt- und NickelsalzlöBungen folgende Doppelsalze; Ni 
(NOg)j . 4KK0s undCo(NOj)ü 2KN0a. Beide Salze sind Oxy- 
dulsalze: das Nickebalz ist leicht liJslich. In saurer, namentlich 
essigsaurer Lösung entsteht beim Kobalt daa Oiydsalz (CogiNOj)^ . 
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6K NOj, welches ein schwerlCsücher krystalliniEcher, gelber Nie- 
dereehlag ist. Das Nickeloxyde alz wird nicht gebildet. Die Reac- 
tioit gebt nach folgender Gleichung -vor sich: 
2Co СЦ + 12K KOj + 2Cj H^ Oj= (Coj) (NOj)^ . 6K NOa +:4K 
01+ 2Cg Hg KOg. 
Die Oxydati onsreaction kann ah Analogie der Bildung dee 
Kslioia bobalt Cyanids (Coj) Cy^ . 6K Cy angesehen werden. Da«. 
Salz ist verhältnissmässig bestBudig, die Bedingungen zu seiner 
Bildung werden bei den specieJlen Eeactionen betrachtet werden. 
Obgleich diese Eeaction in der quantitativen Analyse als beste 
Reaction zur Trennung des Kobalts 70111 Nickel benutzt wird,- 
Kchlagen wir doch vor, dieselbe, wegen der grossen Schwierigkeit, 
die Tolbtändige Fällung dieses Salzes nachzuweisen, und weil an- 
derer Seits die Resultate bei der Gegenwart des Nickels ungenau 
werden, nur zur Prüfung auf Kobalt zu verwenden (s. § 61), 

Ammoniak -Terblndnn gen, Nickel und Kobalt sind durch die 
Fähigkeit, leicht lösliche Am moniakdoppel salze zu geben, charac- 
terisirt; deshalb wird bei Einwirkung топ Ammoniak oder kohlen- 
saurem. Ammonium in sauren Lösungen kein Niederschlag gebil- 
det, Kobaltsalzlösungen werden yiolett und Nickel Salzlösungen blaa 
gefärbt. In neutralen Lösungen werden dnrch Einwirkung von 
Ammoniak besondere lösliche Ammouiakverbindungcn gebildet 
(die Einwirkung des Ammoniaks ist bei den speciellen Eeactionen 
§§ 59 ü. 60 besehrieben). Die Zusammensetaung dieser Ammoniak- 
verbindungeu ist sehr Tersehieden: so erhält man z. B. bei der Ein- 
wirkung von Ammoniak auf schwefelsaures Nickel die Verbindung 
NiSO^ . 4NH£, . Hg 0. Eine ähnliche Zusammen setznng besitzen 
auch die Kobaltverbindungen. Die Kobaltverbin düngen sind von 
den Nickelverbindungen dadurch unterschieden, dase sie bei Ge- 
genwart von freien Ammoniak leicht an der l.uft oxydirt werden 
(sieyerschluckenSauersloff), nnd verschiedene Verbindungen geben, 
in denen sich das Kobalt als Metalloiyd vorfindet (Gog 6wertbig). 

I>ie gebildeten Verbindungen werden zur Analyse nicht benutzt, 
sie heiesen Kobaltiakverbindungen und sind sehr verchiedenartig zu- 
sammengesetzt (Roaeokobalt-, Lutcokobalt Verbindungen n. a.). Nickel 
gibt keine aolcben Verbindungen. Ein gewisser Unterschied in deit 
Heactionen, der von einem вокЬеп verechiedenem Verhalten der Nickel- 
und Kobaltaalze gegen Ammoniak herrßhrt, ist bei den speciellen 
Reactionen angegeben. 

Kedactlon der Klckel- und Eobaltverblndungen mit Wanserstoff, 
Die wasserfreien Chlormetalle (die durch Einwirkung von trockenem 
Chlorwasserstoff bei hoher Temperatur auf die Sauer Stoffverbindungen 
erhalten werden] und die SauerstoiTverbindungen werden durch Waaser- 
etoff reducirt. Znr Eeduotion fähig sind auch eokbe Verbindungen, ^ 
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welche bei Einwirkung топ hoher Temperatur oder andere Saueratoff- 
verbindungen gehen, z. B. die salpetereauren, kohlensauren, ozahauren 
Salze u. a. Die Rednction geschieht mittelst Wasseretoff, Die Beaotion 
der Redaction wird aussohlieaalich in der quantitativen Лпа1;зд au- 
fgewendet. 



Nickel. Ni = 59. 

§ 59. Metallischss Nickel l9at sich leicht in Salpetersäure 
unter Was serstoffeut Wicklung. Schwerer löslich ist es ia Salzsäure 
oder Schwefelsäure. Die Nickelsahe sind in Lösungen und im 
krystalllsirten Zustande griln, im wasserfreien gewöhnlich gelb ge- 
t&rbi. Die Verbindungen des Nickels sind durch folgende Beac- 
tionen characterisirt. 

Keactionen der Ifickelsalze. Schwefelnickel (s. § 55). 
Sohwefelammonium {unter gewissen Bedingungen auch Schwefel- 
wasserstoff) fä.llt schwarzes Hydrat des Schwefelaickels, welches 
in verdünnten Mineralsäuren in der Kälte unlöslich ist; in Königs- 
wasser löst es sich beim Krwärmen auf. In Schwefelauimoniam, 
welches freies Ammoniak enthält, ist es mit brauner Farbe löslich, 
was als qualitatives Merkmal der Nickelsalze dient. Aus -einer 
solchen Lösung wird es durch Essigsäure beim Erwärmen ausge- 
ßttlt. Zur vollständigen Auäfällung mit Schwefelammonium läset 
man dasselbe bei Gegenwart von Chlorammonium einwirken. 

Nickeloxydul Ni (HO)^ und kohlensaures Nickel Ш 
COj {s. § 56) werden als grüne Niederschläge erhalten, ersteres 
beim Fällen von NickelsaJzlÖsungen mit Aetzalkalien , letzteres 
beim Prtllen mit kohlensaurem Kalium oder Natrium. 

Cyannickel (s. g 57). Oyankalium Mit grünes Cyannickel 
Ni Cjj, welches im üeberschuss des Fällung s mittels unter Bildung 
von Kj Ni Cy^ leicht löslieh ist. Dieses Doppelsalz wird beim Ko- 
chen an der Luft nicht verändert (oxydirt sich nicht); bei Einwir- 
kung von Aetzkali und Chlor (Chlor- oder Bromwasser) wird 
schwarzes Niekeloiyd Nij Og ausgeschieden; bei Einwirkung von 
verdünnten Säuren wird Cyannickel ausgefällt. 

Ammoniakdoppelverliindungen (s. § 61). Ammoniak 
tittd kohlensaures Ammonium fällen saare Nickel salzlos ungen nicht. 
In neutralen Lösungen wird anfangs ein Niederschlag gebildet, 
welcher sich im üeberschuss des einen oder des anderen Reagens mit 
himmelblauer Farbe löst. Aetzkali {&Üi Nickeloxydul vollständig 
ans ammoniakaliscben Lösungen. Zur Nachweisang nur geringer 
Mengen von Nickel genügon die eben angeführten Beagentlen 
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wegen ungenügender Empfindlichkeit nicht. Sulfokohlenaaurea 
Kalium Kj Sg ist eins der empfindlichen Eeagentien : durch das- 
selbe wird eine dnnkelrothe Färbung erhalten. Die Gegenwart 
Anderer Metalle, auch die des Kobalts, verdeckt diese Beaction. 

Niekelverbindungen geben, wenn sie im trocbenen Zaetande in 
der Boraxperle oder Phosphorsaliperle in der Oxydationeflamme ge- 
schmolzen werden |e. § 33, Anmerkung 2 und 3) ein braunrothee Olae, 
welchee beim Abkühlen gelb wird. Das Glühen der Fhoephorsalzperle 
in der Reductioneflamme veiundert die Farbe nicht; die Boraxpecle 
^ird dabei grau und undurchsichtig, in Folge der Beduction топ 
Nickel. Die Gegenwart auch nur bleiner Mengen топ Kobalt тег - 
deckt die Beaction Tollstundig. 

Kobalt. Co = 59. 

§ 60. Das metallische Kobalt ist in allen Beziehungen dem 
metallischen Nickel ähnlich. Beim Lösen in Säuren wird Wasser- 
, fitoff entwickelt und Kobaltoxydulsalz gebildet. Die Kobaltoxydul- 
aalze bilden sehr characterietische Farbenwandlungen in Lösungen. 
Die Lösungen der Kobaltsalze sind roseuroth, aber beim Eindamp- 
fen fludet oft, z. B. bei Kobaltchlorllr, bei ealpetersaurem Kobalt, 
eine Veränderung der Farbe statt — die rosenrothe Lösung geht 
in blau über, ^ne solche blaue Lösung wird auch beim Lösen 
von Kobaltosyd oder dem kohlensauren Salze in concentrirter Sal- 
petersäure erhalten. ^) Genau dieselben TJntereihiede in der Farbe 
besitzen auch die KobaltTerbindungen im festen Zustande. Die 
wasserhaltigen Salze, welche Krystallwaaer enthalten, z. B. kry- 
atallisirtea Kobaltchlorür, Salpetersäure а Kobalt, sind гоэепгоШ. 
Beim Austreiben des Wassers findet Farbenwechsel statt. Wasser- 
freies Kobaltchlorür ist blau; salpetersaures Kobalt ist ebenfalls 
blau. Eine der wenigen Ausnahmen in dieser Beziehung bildet 
schwefelsaures Kobalt, welches wasserhaltig und wasserfrei rosen- 
rotb ist. 

Beactionen der EobaltsaUe. Sehwefelkobalt (s. § 55) Das 
schwarze Hydrat wird durch Schwefelammonium (in einigen Fällen 
auch durch Schwefelwasserstoff) vollständig bei Gegenwart von 



') Die VerSadernng der KobaltlÖHungen hängt nach aller Wahr- 
scheinliclikeit топ der Gegenwart eines mehr oder weniger wasaer- 
haltigen Salzes in der Lösung ab. Kobaltchlorür z. B. atellt wahi- 
scheinljch in der rosenrothen Löaong das Salz Co Cl -Ь öHj тог; 
beim Eindampfen ändert eich die Zusammeneetzung des aufgelösten 
Salzes und in der blauen Lösung ist wahrscheinlich ein Kobaltsab, 
welches weniger Krystallwasser enthält, Co Clj + 2H, 0, vorhanden. 



136 Analytische Chemie. 

Chlorammonium ati9ge№)lt. In verdünnten MineralsSaren ist e» 

wenig IGsIicb, IQ KöuigEwaster löet ее sieb vollkommen. - 

Kobaltoxyd nnd kohlensaures Kobalt (a. § 59). Bei 
der Einwirkung топ Äetzalkalien wird anfangs ein hlaner Nieder- 
schlag eines basischen Salzes der SSnre, deren Salz za 'dem Ver- 
Sache genommen wurde, ansgeföllt. Heim Kochen dieses Nieder- 
schlages mit einem üeberechusse von Äetzkali wird Kobaltoxydol- 
hydrat, Co (HO)^, welches rosenroth ist, gebildet. Die Farbe des 
Niedei-schlages ist fest immer brännlich in Folge der Oxydation 
(von der Bildung von Kcibaltox^dhydral). Bei Gegenwart von 
Alkohol in alkalischer Lösung findet vollstSndige Oxydation nnd 
Bildnng von brannem Kobaltoxyduloiydhydrat statt Eoblensanres 
Kalium nnd Natriom geben einen violetten Hiedersehlag vcn ba- 
sisch kohlensaurem Kobalt. 

Ammoniakverbindnngen (s. § 58). Ammoniak und koh- 
lensanree Ammonium geben in sanren Lßsnngen keine Nieder- 
schlSge, in neutralen Lösungen entstehen Niederschlage, die sieb 
aber im Ueberschnsse des Fßllunga mittels wieder lösen; ammonia- 
kaliscbe Lösungen werden an der Lnft oxjdirt, sie brSnnen sieh. 
AetzhaH 1^Ш ans ammoniakalischer Lösung nur einen Xbeil Kobalt 
als blaues basisches Salz ; in vollkommen oxydirter Lösung entsteht 
kein Niederschlag. 

Cyandoppelsalze K^ Co Cyg und Kj(Cos)Cyij (s. § 57). 
Cyankalium fSllt aus Kobaltsalzlösnngen einen gelhlieben Nieder- 
schlag von Cyankohalt Co Cy, , welcher im Feherschusse des FSl* 
lungsmittels leicht löslich ist nnd das Doppelsalz K^ Co Сув bildet. 
Verdünnte Mineral säuren feilen aus ihm wieder Cyankohalt; die 
mit Es sigsH n re , an gesäuerte Lösung gibt mit salpetrigsaurem Ka- 
lium eine blntrothe, in verdünnter Lösung rosenrothe Ffirbnng 
(Bildnng von Cyankaliumkobaltnitrit). Der Uebergang in Kalinm- 
kohaltcyanid Kg (Coj) Cy,j nnd die Anwendung des letzteren 
Salzes in der Analyse ist in § 57 erkISrt.. 

Salpetrigsaures Kobaltoxydkalinm. Eine neutrale 
Lösung eines Kobaltsalzes fällt hei Gegenwart von salpetrigsanrcm 
Kalium und freier EssigsBure (die Lösung muss stark sauer rea- 
giren) einen krystalünischen gelben Niederschlag. Dieser Nieder- 
schlag hat die Zusammensetzung (Co)j (KOg)e - 6K N0^ -{- aq. ') 



■) Die von Erdmann gegebene Formel ist in letzterer Zeit von 
Kettler beatätigt worden. Bei quantitativen Arbeiten wird eine andere 
Methode zur Erhaltung des Doppebalzea benutzt und scheinbar ist die 
ZneammensetzuDg desaelben апаегв. Znr Ldsung des Kohalbalzes fügt 
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Wenn äie Fällung eicht sofort eintritt, läset man die LBsung in 
einem warmen Baume stehen. Der erhalte»e Niederschlag iat et- 
was löslich in Wasser, nicht löslich in Alkohol, in einer gesättig- 
ten Lösung Ton esBigsaarem Kalium und in einigen anderen Salzen 
(salpetrigsaurem Kalium) (Trennung cles Eobaltc топ Nickel). 

Beim Schmelzen in der Borax- oder Phosphorsalzperle an 
einem Platindrahte (s. § 33, Алтегк. 2 п. 3) geben Kobaltver- 
hindongen ein dunkelblaues Glas. Die blaue Farbe verRndert 
sich in der Beduetionsflamme nicht. Die kleinste Uenge einer 
Kobaltverbindnng ist hinreichend um die Färbnng zn geben; die 
Gegenwart топ Nickel heeinflnsst die Beaction nicht. 

Systematischer Gang der Analyse der Meialle der 
dritten Untergruppe der dritten Metallgruppe. 

§ 61. a. Sickel und Kobalt. Bei der systematischen Analyse 
(s. unten b) werden Nickel and Kobalt als Hydrate der Schwefel- 
Verbindungen, nachdem man den Niederschlag vom Schwefelam- 
monium mit sehwacher Sahsaare in der Kälte behandelt hat, er- 
halten. Ein Theil der gewaschenen und noch feuchten Schwefel- 
Terbindnngen wird mit Borax oder Phosphor^alz geprüft: eine 
blaue Perlenfärbung weist auf die Gegenwart топ Kobalt hin. 
Zur Aufsuchung des. Nickels iöst man die Schwefelmetalle in Kö- 
nigswasser (s. § 55) und verdampft die überschussige Säure. Die 
Lösung tbeilt mau in zwei Portionen, da es, wenn man die Methode 
der CyandoppelTerbin düngen anwendet, beqaem ist Nickel aufzu- 
snthen und weniger bequem auf Kobalt au prüfen; umgekehrt ist, 
wenn man das salpetrigsaure Kalium doppelsalz anwendet, Kobalt 
leicht aufzusuchen, und weniger leicht auf Nickel zu prüfen. Die 
eine Portion föllt man mit Cyankaliuni und löst den Niederschlag 
im Ueberschuss des letzteren auf. Nachdem man га der Lösung 
einen oder zwei Tropfen Salzsäure hinzugefügt hat (zur Ausschei- 
dung der Cyanwasserstoffsänre) kocht man einige Zeit (s. § 57). In 
der erkalteten Flüssigkeit wird das Nickel entweder durch einen 
grünen Niederschlag auf Zusatz von verdünnten Säuren, oder durch 
einen schwarzen Niederschlag bei der Einwirkung топ Chlor (bei 

man einen geringen Uebcrecbuss von Aetzhali, hierauf Essigsäure bis 
zur Lösung des Njederschlagee und schliegslich eine Lösung von eal- 
petrigeaurem Kaliuni, die mit E^sigfäure angesäuert ist. Es wird ein 
Wnnlieher Niederschlag erhalten, der bald, beBonders bei gelindem 
Erwärmen gelb und krystalliniscli wird. Die Zu вашшеп Setzung dee- 
«elbea ist (Co,) (HO)^ (NOj). + 6K NO, iStrohmayer). 



>,lc 
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Oegenwait von Aetzkali) erkannt. Die andere Portion der Lüsang 
Bättigt man mit kohlensaurem Natrium und fällt unter Beobach- 
tung der nßthigen Bedingungen {s. § 60) mit aalpetrigsanrem Ka- 
limn bei Gegenwart von EssigsSnre. Ein gelber krystalliniseher 
Niederschlag zeigt die Öegenwart топ Kobalt an. 

b. Metalle der III., II. und I. Gruppe. Die Lüaung wird 
{wenn sie sauer ist) mit Ammoniak nentralisirt and, nachdem matt 
etwas Chlorammoninm zugefügt hat, mit Schwefelammonium ge- 
geШIt (Bedingungen s. § 4в u. 55), solange auf Zueatz топ dem- 
selben noch ein Niederschlag entsteht. Alle Metalle der dritten 
Gruppe sind theils als Schwefel Verbindungen, theila ab Oiyde im 
NiederschUge, in Lesung sind die Metalle der II. und I. Gruppe. 
Der Niederschlag wird mit Wasser gewaschen, dann mit der Sprits- 
flasche in ein Glas gespült und mit verdünnter Salzsäure (1 ТЫ. 
Säure auf 10 ТЫ. Wasser) in der Kalte behandelt (a. § 55). 
Ni S und Co S werden nicht gelöst und werden wie zu Anfange 
dieses Paragraphen angegeben weiter bearbeitet. Die von diesen 
Schwefel metallen abfiltrirte Lösung wird nach § 50 а u. b unter- 
sucht (Oxydiren mit Salpetersäure oder chlorsaurem Kalium, fällen 
mit kohlensaurem Baryum u, s. w.). Hier wird der Gang der Ana- 
Ijrse der III. Gruppe angegeben, jrie er in atleo Fällen angewendet 
wird; der Studirende kann und soll selbst die möglichen Wege 
zur Trennung au&nchen. Bei allen diesen bleibt der wichtigste 
Punkt die vorherige Ausscheidung der drei Untergruppen der 
III. Gruppe. Die Metalle der II. und I. Gruppe, die im FUtrate 
yom Schwefelammoninnmiederschlage sich befinden, werden nach 
§ 43 а und § 31 aufgesucht. 

Quantitative Bestimmung und Trennung. 

§ 62. I. Bestimmnnf. Bei der quantitativen Bestimmung des 
Kobalts und Nickeb шивв berücksichtigt werden, daee die nichtBüch- 
tigen organiechen Säuren die Tollatändige Fällung hindern; ala wasser- 
freie Schwefolmetalle Nickel und Kobalt zu bestimmen, ist wegen 
der Unbeständigkeit ihrer Zusammensetzung nicht möglich. In letzterer 
Zeit sind güQstiire Yereuche zur Bestimmung des Nickels uod Kobalts, 
durch Ausscheidung der Metalle ans ammoniakaliecher LOeung mittelst 
des galvanischen Stromes, beschrieben worden. 

Bestimmung lies ШсЫЫ. Nickel wird immer als Oxydul, Ni 0, 
bestimmt. Die Nickels alzlösun gen werden mit fiberschüSBigem Aetz- 
kali gefüllt, und zum Kochen erhitzt (oder mit kohlensaurem Natrium 
in verdünnter Usung). Der Niederschlag wird anfangs durch Becao- 
tation gewaschen, wobei jedesmal das Wasser gekocht wird; diese 
Operation wird zwei oder drei Mal wiederholt. Лш besten ist es, die- 
eelbe in einem PlatnngeiUeae vorzunehmen; der gebocknete Nieder- 



Dritte Untergruppe der dritten Metallgruppe. 139 

schlag wird geglüht. — Bei Trennungen koramt es öfters vor, dosa 
das Nicbel Torher als Schwefelnickel gefällt werden шияв. Die Fällung 
mit Schwefelammonium wird unter den in § 51 ang^ebenen Be- 
dingungen ausgeführt. Das Schwefelammonium muse Tolletäadig mit 
Schwefelwasser^ff ge^ttigt sein, die Fällnag mues bei Giegenwart 
. einer grösseren Menge von Chlorammonium geschehen. Wenn der 
Niederschlag (mit den in § 51 erwähnten Vorsichtemassre^eln) ge- 
sammelt und getrocknet iet, lOat man ihn in EGnigswasaer in einem 
Glase, in welches auch die Asche des FUtere gethan wird. Die LOeung 
wird mit Äebkali gefällt, und Nickel als Osjdul bestimmt. 

Die Bestimmung des Koballs wird anders ansgef&hrt als die 
Ni ckelb esti mmung. 

1. Die Bestimmung als metallisches Kobalt ist die genaueste. Die 
Beduction geschiebt durch Glühen im Waseeratoffetrome. Alkalien 
und schwerflQchtige Säuren, z. B. Schwefelsäure, müssen abwesend 
sein. Wenn man Kobaltchloriir oder salpeteraaurea Kobalt hat, so 
wird die Lösung in einem Platin- oder Porzellantiegel eingedampft; 
in dem Deckel desselben befindet sich eine Oeifnung (a. § 51), in 

^welche eine Röhre eingesteckt wird, um den Wasserstoff durchzuleiten. 
Anfangs gibt man ^anz geringe Hitze und steigert sie gegen das Ende 
der Operation, damit man nicht das Kobalt in pyrophoriachem Zu- 
stande erhält. Die YoUetändigkeit der Beduction ersieht man aua 
dem sich gleichbleibenden Gewicht dea Tiegels nach zwei Wägungen. 
Die Methode ist auf folgende Weise verbessert worden. Die Löanng 
des Kobaltsalzes wird in einer Platinschale fast bis zum Kochen er- 
hitzt, dann fOgt man Äetzkali in geringem Ueberschusse zu und setft 
das Erhitnen so lange fort, bia der Niederschlag braun, fast schwarz 

Seworden ist. Daa Waschen geschieht anfange durch Decantation, 
ann auf dem Filter mit kochendem Wasser. Der getrocknete Nieder- 
' schlag wird, wie oben angegeben, ulit Wasserstoff reducirt. 

2. Bestimmung als sehieefelsauyes Salx. Bei der Bestimmung des 
Kobaltes kommt es öfters тог, daas man das Kobalt vorher als Schwefel- 
kobalt fällen muBs. Die Fällung des Schwefelkobattes geschieht unter 
eben denselben Bedingungen, die beim Nickel beschrieben waren. Die 
schlieseliche Bestimmung dea Kobalts iat in diesem Falle am bequem- 
sten 80 auszuführen, daas man die Lösung des Schwefel к obalts in 
KOnigswasaer, welches man, wie beim Nickel angegeben wurde, her- 
stellt, mit einem Ueberschusse von Sohwefel^lure bis zur vollständigen 
Verflüchtigung der Salzsäure und Salpetersäure erwärmt. Die Löaong 
wird hietauf in einen Platintiegel übergeführt, vorsichtig erwärmt 
(indem man die Flamme des Brenners auf den oberen'Theil des Tie- 
gels richtet), bis keine weissen Nebel von Schwefelsäure mehr ausge- 
stoaaen werden, und daa zurückbleibende achwefeisaure Kobalt ge- 
wogen. Eine doppelte Wugung ist notbwendig, damit man sich über- 
zeugt, daas die Austreibung beendet ist. Als achwefelsaures Kobalt 
kann das Kobalt aach in Salzen mit leiohtäiichtigen Säuren bestimmt 
werden. 

3. Die BestiMMung als salpetrigsaures Kaliutadoppelsalz gehört 
zu den genauen und in vielen Fällen anwendbaren Methoden. Die 
kobaltbaltige Lösung darf nicht zu verdünnt sein (300 Tbl. Wasser 
auf 1 Thl. Kobaltsalz): aaure Lösungen werden mit AetzkaE neutra- 
liairt Znr Lösnag fügt man Aetzkali in geringem Ueberschusse, hie- 
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rauf EeeigEävre, solange der DTspränglich enhtandene Hiederschla^ 
nicht gelQst wird, und eine concenlrirte LSeung von ealpetrigeanrera 
Ealium, webbe mit EBsigeänre angeeäuett iet. Das Glas \ЧйвЬ man 
sodann 12 — 24 Stunden an einem warmen Orte stehen. Der Nieder- 
schlag wird anfange mit einer Lösung (1 : 10] von essigsaurem Kaliom 
gewaschen. Wegen der nnheständigen Zusammensetzung dieses Doppel- 
salzes ist es hesser es zu glühen und die geglühte Masse zusammen 
mit dem Filter mit Schwefelsäure an beftucbten, von Neuem z» 
glOhen und den Rückstand zu wägen; derselhe heeteht aus 2 Co £0« 
+ 3E, SO,. 100 ТЫе. des Rücbtandea enthalten 14,3a7 Kohalt (Eose). 
Man kann auch den Niederschlag in Salzsäure ISeen und das Kobalt 
durch Fällen mit Äetzkali wie in 1. bestimmen. 

§ 63. IL Trennung, a. Kobalt u«d Siekel. 1. Die Trennung- 
des Eohalts vom Kickel als salpetrigsaures Ealiumdoppelsals 
ist die genaueste. Die SalzICsung wird zunächst (wenn nQtbig) mit 
Äetzkali neutralisirt. Hierauf verfährt man, wie bei der Bestimmung 
des Kobalts angegeben ist. Die vollständige Ausföllung kunn nur 
durch einen Contiol versuch erkannt werden. Die Abwesenheit von 
Barium, Strontium und Calcium ist nothwendig. Diese Metalle gehen 
mit salpetrigsaurem Nickel nnlSsliebe Doppelsalze, z. B. Ni Sr (NO,)^ 
Die Menge des Nickels ergibt eich entweder aus der Differenz, oder 
indem man das Filtrat vom salpetrigsaurem Doppelsalz mit Aetzkali 
fällt. Die folgenden Trennungs-Methoden stehen der eben beschrie- 
benen an Genauigkeit nach. 2. Bei der Trennung vermittelet der 
Cjandoppelsalze wird die Kobalt- und Nickellösung, die, wenn 
Eöthig vorher neutralisirt wird, mit überschössigen reinem Cyankalium 
(oder Äetzkali und Blausfture) gefällt, so lange der ursprünglich ge- 
bildete Niederschlag nicht gelöst wird. Die Flüssigkeit verdünnt man 
mit Wasser, behandelt mit Brom und fügt von Zeit zu Zeit Äetzkali 
hinzu. Nickel wird als schwarzes Oiyd aupgeftillt, welches man in 
Salzsäure löst, und aus welcher Lösung man das Nickel wieder nach 
§ 6i fällt. Kobalt wird am einfachsten aus der Differenz bestimmt. 
6. KobaH find yickel ton der 2. Untergruppe der III. Gruppe, 
(Mangan und Zink.) Die allgemeinen Methoden der Trennung, 
die auf die UnlCslichkeit des wasserfreien Schwefelnickels 
und Kobalts in verdünnter Salzsäure und auf die Beduetion des 
Nickelojydule und Kohaltoiyduls mit Wasserstoff gegründet sind, 
sind bei der Trennung von Zmk nicht genau. Die speciellen Me- 
thoden der Trennung sind bei Weitem genauer. Von allen steht 
die Trennung des Kobalts als salpetrigsaures Baliumdoppel- 
salz obenan. Die Methode ist in § 62 und 63 а beschrieben; sie ge- 
stattet die Trennung des Kobalts von Nickel, Mangan und Zink. Ko- 
balt kann auch von Mangan und Zink vermittelst der Cyandoppel- 
verbindungen getrennt werden. Nachdem man die Lösung mit 
reinem Cjaukalium gelallt und den gebildeten Niederschlag im Ueber- 
schusee des Fällungemittels gelöst bat, kocht man die Flüssigkeit, 
nachdem man einige Tropfen Salzsäure zugesetzt hat. Hierauf lUllt 
man mit Salzeäure kohaltcy ansäure s Zink aus der Lösung und kocht 
bis zur Entfernung der Blansänre. Der Niederschlag wird in Äetzkali 
gelöst und Zink mit Schwefetwaeserstoff gefällt. Das Kobalt bestimmt 
man am besten aus der Differenz, Behufs Trennung des Nickels vom 
Zink wird, nach der Methode von Wöhler, die Lösung mit einer über- 
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scbQssigen, friscli bareiteteu LSsung von Cyaatiairnm (oder Äetzkäli und 
Blausäurel gefällt. Die erhaltene Löaung wird mit Sohwefelkalium 

fefällt. Es wird Sohwefelaint gefällt, welches gewogen wird. Die 
Saung, in welcher sieh Nickel befindet, wird mit chloraaurem. Kalium 
und &ilmäuTe bebandelt; mit Aetzkali wird aladann Nickeloxfdnl 
gefüllt. — Das Verfahren nach Schmitt und Brunner ist bequemer 
&h die Methode WOhler'e. Die eabsaure oder salpeteraaure Lösung 
-wird mit kohleneanrem Natrium neutralieirt. doch eo, dasB eine ge- 
ringe Menge Säure im üeberechiise verbleibt, und Schwefelwaseeratoff 
eingeleitet. Wenn die Fällung beendet ist, fügt man einige Tropfen 
einer Löenng von eisigsaurem Natrium hinzu und leitet von neuem 
Schwefelwasaerstoff ein. Der Niederschlag von Schwefelzink bleibt 
IS Stunden stehen; man fiUrirt, wfischt mit Schwefelwasaerstofi^waaaer 
nnd bestimmt als Sehwefelzink (s. § 51). Nickel wird mit Aetskali 
gefällt, nachdem man vorher den Schwefel waeeeretoff vecjagt hat. т— 
Fresenius schlägt vor, zur Trennung dee Zinke die Chlormetalle mit 
Chlorammonium zn glühen {auf 0,2 gr ZnO 5gr NH« Gl). Zink ver- 
flüchtigt sich, Nickel und Kobalt werden zu Metall reducirt und ge- 
wogen. Zink wird ans der Differenz gefunden. — Zur Тгештм von 
Mangan fällt man zuerst mit Äetzkali, wäscht die erhaltenen Oxjde 
aus und behandelt sie, nachdem sie getrocknet sind, in einer Kugel- 
rrfhre mit gasförmiger Salzsäure unter Glühen, Die erhaltenen wasser- 
freien Chlormetalle werden in derselben Röhre mit Wasserstoff zn 
Metallen reducirt. Nach Beendigung der Operation wird das nicht 
veränderte Mangan mit Wasser auegezogen. Zur Trennung dee Man- 
gans von Nickel kann man eine von den Methoden benutzen, die 
auf die Fähigkeit des Mangans nnd Unfähigkeit des Nickels, höhere 
Sauerstoffverbindungen einzugehen, gegründet sind, wobei man ent- 
weder mit Bleisuperoiyd oder Chlor bei (Jegenwart von überschüssiger 
Essigsäure, oder mit Chlor in wässriger Lösung behandeln kann, in- 
dem man in letzterem Falle Manganoi;d mit kohlensaurem Barjnm 
^llt. Die Bedingungen sind in g 53 а angegeben. 

c. Kobalt und Nickel von der 1. Untergruppe der III. Gruppe. 
(Aluminium, Chrom und Eisen.) Am besten ist es die speciellen 
Trennungs-Metboden anzuwenden. Man kann auch die bereite beschrie- 
benen allgemeinen Methoden benutzen, d, h. die Fällung mit Scbwefel- 
ammonium bei G^enwart von Weinsäure. Besser ist es indessen, dae 
Eisen und Aluminium als bemsteinaauro oder basischessigsaure Salze 
abzuscheiden (в. § 45 с). Für Eisen, besonders wenn sich im Verhält- 
niss zu Kobalt und Nickel wenig Eisen vorfindet, kann man mit Am- 
moniak und Chlorammonium behandeln. Eisen wird als Ojtyd gefällt, 
während Kobalt und Nickel in Lösung verbleiben. Schüesslich be- 
nutzt man zur Trennung des Chroms £e Beaction der Osjdation des 
Chroms zu Chromsäure (s. § 45). 

d. Kobalt vnd Nickel von den Metallen der I. und II. Gruppe. 
Man benutzt die Reacljon der Chlorverbindungen mittelst Wasserstoff 
(§ Щ, oder anch, wo es möglich ist, die Methoden, die auf die Eigen- 
schaften der Metalle der I. und II. Gruppe gegründet sind. 
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Anhang zur dritteü Gruppe der .Metalle. 

1. 

§ 64. Analgae der tiatärUelien Verbindungen der Metalle der 
III. Gruppe. Aluminium bildet einen Hanytbestandtheil vieler 
wichtiger Silicate (Feldapatbe, Glimmer, Tbon); Pisten, Topae, Chiasto- 
lith П. B. sind Silicate des Aluminiums. Erj-olith hat die Formel 
(Als) Na, Fl,. Die Analyse dieser Mineralien wird bei den entepre- 
ehenden MetalloTden betracbtet werden. Eier betrachten wir die Ana- 
lyse der .einfacheren Alnminiumyerbindungen. Die Thonerde findet 
ч1сЬ in der Natur entweder waeeerhaltig (Gypsit, Diflspot, Bauxit) oder 
waaeerfrei (Eomnd, Saphir, Bubin); die Апа^тве dieser Verbindungen 
wird nach dem in § 37 Angegebenem bewerkstelligt. Die Varietät 
der Hydrate der Tbonerde wird durch saurea BchwefelBBUres Kalium 
in Lösung übergeftlbrt; fur-die waeeerfreie Tbonerde ist es am beeten, 
Scbmeben mit Aetzkali anzuwenden; Chrom findet eich bauptBächlich 
ala Chromeisen stein FeCrj 0,. Dbb Mineral wird nicht direct zu Chrom- 
eäure oiydirt; man schmilzt es zuerst mit Borax oder saurem schwefel- 
eaurem EaJitim und oijdirt hierauf nach g 40. 

Eisen, Mangan und Zink finden sich in der Natur als Schwefel- 
metalle, Saueretonverbindungen und kohlensaure Salze. Die Analyse 
der Schwefel Verbindungen; Schwefeleisen oder Eisenkies, Fe S,, Zink- 
blende, Zn S, muss später beschrieben werden {tf. II. Abtheiluntf: 
Schwefel). Die kohlensauren Salze; Eisenbpath, Fe COa, Manganspaft, 
Mn CDs, Galmei, Zn CO, -f Zn SiO,, und auch alle Sauerstoffverbin- 
düngen: Eisenglanz, Bot beiscn stein, Fe^ Og, Brauneisenstein (wasser- 
halligee, Fe^ 0,), Hagneteisen stein, Fe^ 0^, Braunit und Manganit, Мп| 
0, Iwasserhaltig und wasserfrei], sind in Säuren ISsllch und ihre Ana- 
lyse wird deshalb nach den weiter oben angegebenen Methoden be- 
werkstelligt. Die wasserfreien Verbindungen (Eisenglanz, M^neteisen- 
atein, Braunit) sind in Säuren beim Erwärmen nur schwierig und 
langsam löslicb. Die Analyse des Mangan sup егожу des ist in § 51 
angegeben. Die vollständige Analyse dieser Verbindungen kann wegen 
der Compliciriiheit der anderen Bestandtheile hier nicht erklärt werden ; 
einige Fälle sind in den Beispielen enthalten (IV. Abtheüung); dort 
sind auch die Legirungen, in welche diese Metalle eintreten, erwähnt. 
Die verbreiterten Erze des Eobaits und Nickels sind die 
Verbindungen derselben mit Schwefel oder Arsenik: Speiskobalt (Co 
As), Kupfernickel (Ni^As), Kobaltglanz (Co As, Co S,), Nickelglanz 
(Ni As № S}). Diesen Erzen analog ist die Speise (Ni As) zusammen- 
gesetzt, ein Product, welches bei der Verarbeitung von Kobalterzen 
aaf blaue Farbe, Smalte, gebildet wird. Kobalt und Nickel sind be- 
ständige Begleiter; alle aufgeführten Erze enthalten beide Metalle, 
der Name der Erze hängt von der grösseren Menge des einen Metalles 
ab. In diesen Erzen finden sich ausserdem auch. die Metalle Fe, Sb, 
Cn, Bi u. a. Die Analyse aller dieser Verbindungen ist anf die üeber- 
föhrung dee Schwefels und Arsens in Schwefel- oder Arseneäure ge- 
gründet: maa schmilzt mit Soda und Salpeter oder behandelt mit 
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Chlor (i. V. Gr. Areen und П. ALtbeilung: Schwefel). Beim erstecen 
Verfahren erhält man (nach dem Bebandeln mit Waeeer) die Oijde, 
welche in Säuren gelöst werden, im zweiten Falle werden Nickel und 
Kobalt ale Chlormetalle erhalten (ehenso wenn die Mineralien mit 
EöDi^Ewaeier behandelt werden). Nachdem man die Metalle der 
IV. Gruppe durch Schwefelwaeferstoff (в. IV. Gr.) abgeBchieden bat, 
benutzt man zur Trennung der Metalle der 111. Gruppe Methoden, 
die iro Allgemeinen' beechrielien wurden. — Die weniger wichttgen 
Erie: Kobalt- und Nickelblumen (arseneaure Salze) und schwarzes 
Eobalt (Kobalt- und Manganoiyd) sind in Säuren lüslich. 



Die Sähe der PhoephorEänre , OxalEHnre und anderer 8äaren, 

welche кпваштеп mit den Idetallen der dritten Gruppe im Nieder- 

ijchlege von Sch^refelammouitiin enthalten fein kSnnen. 

§ 65. Im Schwefelammoniumnied erschlage (aus saurer Löanng) 
können гшаштеп mit den Metallen der Ш. Gruppe die in WaEser 
onlCslichen in Säuren aber löelicben Salze der Phoapboreuure , Bor- 
säure, Oialefinre, KieseleSure und FluoiwafBerstofftaure vorkommen. 
Diese Verbindungen werden deshalb zusammen mit den Metallen der 
Ш. Gruppe auegef&llt, weil das Schwefelammonium die Säure, in der 
diese Salze gelöst waren, neutralieirt. Folgende Kennzeichen weisen 
auf die Gegenwart dieser Säuren zusammen mit den Metallen der 
Ш. Gruppe hin: die Nothwendigkeit einer sauren Lösung und be- 
Eonders die Gegenwart der Metalle der II. Gruppe (Barjum a. a.) zu- 
sammen mit denen der III. Gruppe. Die Metalle der U. Gruppe 
können nur als Salze der angeführten S&aren im Niederschlage ent- 
halten sein. Endlich, wenn man die Methode der Sehwefetnmmoninm- 
fällung etwas abgeändert hat, kann man auch dadurch Einweise be- 
züglich der Gegenwart der Salze dieser Säuren erhalten. Wenn man 
zu der sauren LBsune der Metalle der III. Gruppe, die man zu ana- 
Ijeiren hat, nicht ScWefelammonium , sondern voreichtig Ammoniak 
zugieest, bis die FlösBigkeit nur eben alkalisch geworden ist, so dient 
die Bildung eines Niederschlages unter diesen Bedingungen (Neu- 
tralisation der Säuren) als Werbmal für die Gegenwart dieser Säuren. 
Um diese Säuren auffinden zu kSnnen, muss man sich mit den Eigen- 
schaften der Salze der angeführten Säuren vertraut machen. Hier 
beschreiben wir ausführlich die qnalitatiTen Seactionen der Phosphor- 
Eäure, wegen der Wichtigkeit dieser Verbindung und der ähnlichen 
Beactionen bei der Analyse der Verbindungen dieser Säure mit den 
Metallen der 1, Untergruppe. Die quantitativen Beactionen (ebenso 
wie die Meta- und Pjrophosphorbäure) werden in der II. Abtbeilung 
betrachtet. Schliesslich wird angegeben werden, wie die anderen 
Säuren im Schwefelammoniumniederscbbge aufzusuchen sind, ihre aoe- 
führliche Beschreibung gehört in die II. Abtbeilung. 
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Phosphor säure. 
Die Phosphorsäure, PHj 0^, kryatellisirt in durchsichtigen 
ErTutallen, welche an der Luft schnell zerSiessen. Beim Erhitzen 
(in' einem Platintiegel) wird sie Tollständig verflöchtigt, aher nur 
bei sehr hoher Temperatur. Die PhosphorsEnre ist dreibasisch, 
ihre Salze sind feuerbeständig (was zu ihrer qualitativen Bestim- 
mung angewendet wird) und, mit Ausschluss der löslichen Alkali- 
ealze, in Wasser unlöslich. Die bei der Analyse gewöhnlich be- 
nutzten Alkalisalze enthalten zwe! Atome Metall, z. B. Na, H FO4. 
Die Alkalisalze mit drei Atomen Metall, z. B. Vi&^ PO4, werden 
schwer gebildet, sie besitzen alkalische Reactioa und zersetzen sich 
leicht (z. B. durch Einwirkung von Kohlensäure), indem sie in 
Salze mit zwei Atomen Metall übergehen. Die Alkalisalze werden 
zur Anstältung der unlöslichen phosphorsanren SaJze benutzt. Die 
in Wasser unlöslichen, in Säuren aber löslichen Salze der Phosphor- 
säure sbd am wichtigsten. 

Die Phoaphorsuure, ihre sauren Salze und die neutralen Atomo- 
nium-MetallBalze, verlieren beim Erhitzen (Glühen) Waaaer oder Wasaer 
und Ammoniak. Die Phoaphorsäure geht zuerat (bei 417°) in Pyro- 
phoBphorsäure, dann in Metaphosphoraäare über. 

PHj Oj — H, = PH 0,. 

Die phoaphorsauren Salze geben beim Glühen pyrophoephorsaure Salze: 

2Na, HPO. — H, z^ Na, P, 0, 

2Mg (Nfl,) PO, — H, — 2NH, = Mgj P, 0,. 

Die entstandene Metaphosphoraäure und Fyrophospborsäure und 
ihre Salze besitzen EigeuBchaften, die von denen der gewöhnlichen' 
Phosphor^ure verechieden sind. Bei der Analyse ist es nothwendig 
darauf zu achten, wenn die Phosphorsäure oder deren Salze geglüht 
werden. Bei der qualitativen Aualyae, und besonders bei der quan- 
titativen Bestimmung der Phosphor^uie, müasen die gebildeten Meta- 
oder Pyrophosphoraäure Verbindungen wieder in die der gewöhnlichen 
Phoaphorgäure übei-geführt werden. Man тоет ein Molecül Wasser 
■oder Basia mit der Meta- und mit der Pyrophosphoraäure verbinden: 
PHO, + H, = PH, 0, 
Nb^ P, 0, ■[- Haj CO, = 3Na, PO. + CO,. 

Dieses wird durch Einwirkung von Alkalien oder Säuren erreicht. 
Am besten geht die Reaction, wann man die Meta- oder Pyro-Salze 
mit kohlensaurem Natrium schmilzt. Hierbei werden die pbosphor- 
saureu Salze der anderen, nicht alkalischen Metalle, gewöhnlich zer- 
setzt, phosphoisaurea Natrium und das Oxyd oder kohlensaure Sab 
des anderen Metallea wird gebildet. Wenn man die Schmelze mit 
Wasser behandelt, erM.It man das Natriumsalz der gewöhnlichen 
Phosphorsäure in Lösung. Concentrirte Schwefelsäure filbrt die meta- 
und pyrophosphorsauren Balze beim Eochen bei weitem schlechter 
^langsamer und nicht vollständig) in die Salze der gewöhnlichen Phoa- 
phoraäure über; nur bei solchen Salzen, deren Metall mit Schwefel- 
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iäure ein uulGalicheg Salz gibt (Вагушпааке, Bleiealze u. в. w.) тег- 
Uuft die Beactlon gut. 

Bevor wir za den Reactionen Übergehen, müesen wir die Lös- 
lichkeit der phoEpborsauren Salze in Säuren und die Bedingnngen 
ihrer Ausscheidung aus Bauren Lösungen näher betrachten, Auf 
^iese äusserst wichtigen Eigenschaften ist die Aufsuchung und 
Abscheidnng der Phosphorsäure gegründet. 

Die Löslichkeit der phosphor sauren S<üze in Säuren. Die Salze 
<ler Phosphorsäure besitzen bezüglich ihrer Löslichkeit in Säuren 
wichtige und character istische Unterschiede, Die Salze der Metalle 
•der II. Gruppe, Baryum, Strontium, Calcium und Magnesium 
sind in Essigsäure (das Baryumsalz sehr schwer) löslich (ebenso in 
Jlineralsänren). Die Salze der Metalle der III. Gruppe, besonders 
■die Salze des Aluminiumosydes und des Eisenoxydes, sowie einige 
Salze von Metallen der IV. Gruppe, sind in Essigsäure nnlSslich, 
aber löslich in Mineralsäuren, z. B. in Salzsäure und Salpetersäure. 
Schliesslich .sind einige Salze (des Zinns, des Quecksilbers, W4s- 
muths, Molybdäns) in Salpetersäure unlöslich. Auf diese eharae- 
teristischen Eigenschaften sind die Trennungsreactionen der PPoa- 
phorstture von allen Metallen gegründet. Wenn mau irgend ein 
phoephorsaures Salz iu saurer Lösung von dem in demselben ent- 
haltenen Metalle zu trennen hat, so verändert man die als Lösungs- 
mittel dienende Säure und bereitet ein anderes in der genomme- 
nen Säure unlösliches phosphorsanres Salz; das vorher im Salze 
enthaltene Metall geht in Lösung über. Gesetzt, wir hätten phos- 
phorsaures Magnesinm in saksaurer Lösung. Behnfe Trennung 
des Magnesiums von der Phosphorsäure behandeln wir zunächst 
mit essigsaurem Natrium, welches mit der Salzsäure Chlornatrium 
und Essigsäure gibt. Wir veränderten die als Lösungmittel die- 
nende Säure, aber vorläufig ist noch alles in Lösung und keine 
Trennung ist erfolgt. Nun fügen wir Eisenchlorid hinzu: es wird 
in Essigsäure- unlösliches phosphorsaures Eisenosyd gebildet und 
das Magnesium bleibt in Lösung — die Trennung ist erfolgt. 
Auf dieselbe Weise verfährt man, wenn die Pfaosphorsäure durch 
Herstellung in Salpetersäure unlöslicher phosphorsaurer Salze ge- 
trennt werden soll. 

Ausscheidung der phosphorsauren Salze durch Neutralisation 
der sauren Lösung. Aus sauren Lösungen werden die phosphor- 
sauren Salze durch Neutralisation der Säure ausgeschieden (die 
Gegenwart von Ammoniumsalzen hindert die Ausfällung einiger 
Salze). Schwefelammonium, Ammoniak, die Alkalien, kohlen- 
sauren Salze (auch die unlöslichen, z. B. kohlensaures Baryum) 
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dienen ffir gewChiilkh гп dieEem Z'wecke. Wir werden einige FBlle^ 
bei denen die Aufsiheidiarg der phosphorfacrea Salze dnnh Neu- 
IraliEfttion der SSnre, durch ibre Zersetzung begleitet ist, betrach- 
ten. Kohlensaures Parjum zersetzt hei der Einwirkung auf phos 
phortaure Salze des Calcirins urd des Megnesiuine dieselben, phos- 
pboreaures Baryum (ater nicht Magnesium und Calcium) wird ans- 
gescbiedcn 

Mg» (PO,), + 6H Cl + 8Ba CO3 = Bas (PO,)j + 3Mg Cl, -h 
ЗСО, -f 3Hj 0. 
Bei Gegenwart von kohlensaurem Baryum giht die LSsung' 
7on phoBphorsaurem Aluminium in Aetzkali (beim Kochen) рЬов- 
phorsaures Baryum. Schwefelammonium kann heim Neutralibiren 
einer eauren LCfnng eines phoEphorfauren Salzes unter gewissen 
Bedingungen (z. B. heim ErwBrmen mit einem grossen Ueber- 
scbuBse, sowie hei lange andauernder Einwirkung) dasselbe zer- 
setzen, wobei Sebwefelmetall ausgeschieden und phospborsaures 
Aiftmonium gebildet wird. Die Aetzalkalien, Ammoniak und die 
ko^ensauren Alkalimetallsalze fallen bei gewGhnlicher Temperatur 
die phosphorsauren Salze ohne YerHnderung, beim Eocheu kann 
aber Zersetzung eintreten, phosphorsaures Eitenoiyd wird z. B. 
durch Aetzkali beim'Kocben zersetzt. Die Sake des Calcium», 
Strontiums und Magnesiums (aber nicht des Baryums) sind bezüg- 
lich der Aetzalkalien und kohlensauren Salze am he^lSndigsten, 
sogar beim Schmelzen. Durch diese Eeaction werden die Salze 
der schweren Metalle meistentheib zersetzt. Wir fügen hinzu, dasB 
das Schmelzen mit kohlensaurem Natrium das gebiBucblichbte 
Mittel ibt, aus unlGslicben phospborsauren balzen FhosphorsSurff 
in LCsnng zu bekommen, weil dabei IGslitbes phosphorEaures Na- 
trium gebildet wird, 

Beactioneii der pbosphorsanren Salze. Wir geben zum Stn- 
dium der Reactionen über. Sie bestehen in dem Erhalten unlßs- 
licfaer phosphorsaurer Sähe: wir ordnen sie deshalb nach ihrer Lös- 
lichkeit in SSaren. Wir fUgen hinzu, dass die Keactionen auf freie 
Photphorsaure fast ausschliesslich zur Unterscheidung derselben 
von der Meta- und PyrophosphorsBnre angewendet werden und 
bei diesen Säuren aufgeführt sind (в. II. Abtheilung, Phosphor). 

a. Jn Essigsäure lösliche Salze {und in Mineralsanren lösliche). 
Sie werden bei der Abscheidong aus taurer Lösung durch kohlen- 
saures Baryum zersetzt, indem phosphoreaures Baryum gebildet 
wird. Die PhosphorBÖure wird von dem Metall durch Darstellung 
eines Salzes einer der folgenden Grappen getrennt. 

Calcinmsalz, Ca, (PO,)!- Chlorcalcium fällt ausLOsnngen 
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der pboaphoreanren Sake (aber nicht der Sanre) einen weiBeeu 
Niederseblftg , CaHPO^ oder Cag (PO^),, welcher in Essigsaiire, 
Mineral Bäti reu tmd Chlorammonium löalich ist. Ans einer essig- 
sauren LöbTing des phosphorsaurea CaJcinnis tbÜt охаДваигеа Am- 
moninm oxalsaures Caicinm (unlöslich in EEBigsfinre). 

Ammoninm- Magnesium salz. Schwefetsaares Magne- 
sium ffillt ans einer neutralen Lösung bei gewöhnlicher Tempera- 
tnr sehr langsam das Salz iSg H PO^, beim Kochen sofort das Salz 
Mgj (P04)g, Beide Salze sind wenig characteristisehe amorphe 
Niederschläge. Das Ащшошот - Magnesium salz Mg (N H^) PO4, 
ist eins der wichtigsten Sähe für die PhosphorBönre {in der quali- 
tativen und qnantitativen Analyse), Dieses Salz bildet einen 
weissen krystallinischen Siederechlsg, welcher durch Fallen einer 
neatraleu Lösung eines phosphorsauren Salzes mit schwefelsaurem 
Magnesium bei Gegenwart von Chlorammonium und Ammoniak 
gebildet wird. Die Eigenschaften dieses Kiederschlages sind be- 
reits beschrieben (§ 30). Das Verhalten zu Sfiuren ist dasselbe wie 
beim Caicinm salz. 

Das Ammoninm-MagnesiuniBalz der Arsensäuie ist in seinen 
Eigenschaften dem phosphorsauren Salz Tollkommen Shnlieb. Zur 
Unterscheidung des einen und des anderen Salzes löst man das zn 
prüfende Salz (welches gut auEgewaechen ist) in SalpetersHure, 
fügt Salpeters aures Silber und tropfenweise Ammoniak hinzu, Das 
phosphorsanre ?alz gibt einen gelben Niederechlag топ phosphor- 
saurem Silber, das arBeusaure Salz gibt einen braunen Niederschlag 
Ton arBensanrem Silber. 

b. Salze, welche in Essigsäure unläsUch, in Hineralsäuren aber 
löslich sind. Beim Keutralisiren einer sauren Lösung dieser Salze 
mit kohlensanrem Baryum, Schwefeiammonium, Ammoniak werden 
dieselben ohne Veränderung ausgefElIt. Beim Eocben mit Aetekali 
werden sie zersetzt (für Aluminium bei Gegenwart von kohlen- 
saurem Barynm). Die PhosphorsBure wird von den Metallen durch 
Darstellung eines phosphorsauren Salzes, welches der letzteuGruppe 
angehört, getrennt, 

Aluminiumsalz (Alg) (POj)^. Die Alnminiumsalze geben 
in einer Lesung yon pfaosphorsaurem Natrium einen weisBen, gal- 
lertartigen Niederschlag von phosphorsaurem Aluminium, welches 
in Aetzkali löBlich ist und aus dicBer Lösung durch Chlorammo- 
nium ansgeschieden wird (wie die Tbonerde). Von Thonerde unter- 
scheidet er sieh durch seine Unlöslichkeit in Essigsäure. DerHJnter- 
schied spricht sich noch deutlicher durch folgende Beaction aus. 
VPenn man die ванте Lösung des рЬоьрЬогватеш Aluminiums mit 
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scbwefelsanrem Magnesium bei Gegenwart vonChlorammoniarn 
mit ÄmmODiak und Weinsäure ШЙ (letztere zur Lösung der Thon- 
erde) — erhält man phosphorsanres Ammonium-MagneBium. 

Eisenoxydsalz (Fej) (РО,)^. Neutrale Lösungen phoaphor- 
saurer Salze, ihre LitBongen in Essigsäure und in Mineralsäuren, 
fallen nach dem Verdünnen mit kohlensaurem Natrium beim vor- 
siehtigen (tropfenweisen) Zufügen von Eisencklorid einen gelblich- 
weisBen, gallertartigen Niederschlag von phoBpKorsaurem Eisen- 
oxyd. Er ist in Essigsäuien unlöslich, in Mineralsauren aber löa- 
lich. Aetzkali und Schwefelammonium z^^etzen ihn beim Erwär- 
men (der Niederschlag ist Eisenoxyd oder Schwefeleisen, in der 
Li^Bung ist das phosphorsaure Aikalisalz). Das phosphorsaure Eisen- 
oxyd erlaubt PhosphorsSure von vielen MetaUen zu trennen. Be- 
baia deB richtigen zur Trennnag einzuschlagenden Ganges muss 
man sich erinnern, dass phosphorsaures Eisenoxyd sich in einer 
LöBung von essigsaurem Eiaenoxyd (Fe^) (Cg Hg 0^)^ und auch in 
anderen Eisenoxydsalzen löst. Hieraus folgt: 1. dass beim Fällen 
des phosphorsauren Eisenoxydes Eisenchlorid tropfenweise zuger 
fögt werden muss (damit kein üeberschuss von Eisenchlorid vor- 
handen ist, da sonst mit dem in der LSsnng befindlichen essig- 
sauren Salze essigsaures Eisen entsteht); 2. dass man das Eisen- 
oxydsalz zu Oxydulsab in dem Falle reduciren muas {essigsaures 
Eisenoxydul löst phosphorsaures Eisenosyd nicht), wenn man aus 
einer Lösung, welche schon viel Eisenoxyd (wovon man sich durch 
einen vorläufigen Versuch überzeugt) enthalt, Fhosphorsäure ab- 
scheiden soll. 

Bei Trennungen, die in der qualitativen Analyse angewendet 
werden, verfährt man auf Grund des oben gesagten, auf folgende 
Weise; wenn man eine saure LOaung eines phoaphorsiiuTen Salzes hat, 
neutralisirt man mit kohlensaurem Katrium, indem man daeeelbe 
tropfenweise, unter Schütteln, so lange zusetzt, bis eine Trübong, welche 
beim Schütteln nicht wieder aufgelöst wird, eintritt. Nun setzt man 
eesigeaures Natrium im Ueberschusse zu und fällt, indem man tropfen- 
weise Eisenchlorid zugibt, den gel blich weissen Niederschlag von phoe- 
fhorsanrem Eisenoxyd. Der NiedetBchlag entsteht, so lange ab noch 
hosphorsäiire vorhanden iat, dann wird durch einen Tropfen von 
Eisenchlorid die Flüssigkeit braunroth geSSxbt. Dieses Merkmal sagt 
uns, dass wir mit weiterem Zufügen von Eisenchlorid aufhören müssen: 
die rothe Färbung belehrt uns von der Bildung von essigsanrem Eisen- 
oxid (rothbraune LOsung, в. § 42), welches dnrch Einwirkung von 
Überschüesigem Btsenchlorid auf essigsaures Natrium entstanden ist. 
Hierauf kocht man die Flüssigkeit: dadurch wird sie farblos {da^ lös- 
liche eseigsaure Salz geht beim Kochen in unlösliches basisches Sniz 
über, s. i 42). Im Niederschlage befindet sich phosphorsaures und 
basisch essigsanres Eisenoxyd; alles Eisen ist durch ihn aus der Lösung 
abgescbiedeu. Wir fügen hinzu, dass die phoephorsauren Salze des 
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9 uud Chroms bei dieser Beaction nicht verändert werden, 
nnd wenn nie in I^sung waren, befinden sie sich zusammen mit Eieen 
im Niederschlage. Die phoephoraauren Salze des Barjume, Strontiuma 
und Calciums weiden zersetzt; alle Phosphorsäure geht in den Nieder- 
schl^ als phosphorsanres Eisenozjd, die Metalle ^hen in Lüsun^. 

Bei Gegenwart einer gtSsseren Menge топ Eisenosjd Ib. weiter 
oben) wird die ßeaction anders angeführt: die saure LSanng wird 
zum Kochen erhitzt, dann fügt man unterschwefligsaures Natrium zur 
Beduction dee Eisenoxjdea hinzu und kocht zur Entfernung der ecliwef- 
ligen saure (die Operation muse im Zuge Torgenomnien werden). 
Nachdem man die Lösung mit kohlensaurem Natnum neuttalisirt hat, 
fögt man öberechüBsigee eeeigsaurea Natrinm hinzu (dabei kann ein 
Niederschlag топ phosphorsaurem Aluniiniiun oder Chrom entstehen) 
und schlieeslich tropfenweise Chlor- (oder Brom-jwaaser. Sofort wird 
ein Niederschlag топ phosphorsaurem Eieenoxjd gebildet. Bromwasser 
wird so lange zugefügt, als nicht eine rothbrajine Färbung der Flüssig- 
keit eintritt, dann kocht man und Ter№rt wie oben (wir bemerken, 
daas ein Ueberschuss топ Eisen als Eieenoiydulverbindung in Lüming 
bleibt). 

Uransalz {UO)s PO« und Uranammoniumaalz (UOj) 
(NH«) PO,- Wenn man eine Lösung eines Uransabee mit einer 
neutralen oder sauren LBsnng eines phoephorsauren Salzes Ъе» Ge- 
genwart von essigsanrem Natrium oder essigüanrem Amtnonitim 
füllt, erhalt man einen gelbweissen Niederschlag von phospbor- 
eanrem Uran-Ammonium (dieses Salz wird zur volumetriaelien Be- 
Btimmong der Phosphorsäure angewendet). 

Silbersalz, Agj PO4, Salpetersaures Silber fBllt ans neu- 
tralen LÖEungen einen gelben Niederschlag топ phospborsaurent 
Silber, welcher in Salpetersäure nnd Ammoniak leicht iQslich ist. 

c. Die Salze, welche in Salpetersäure unlöslich sind, gestatten 
die Trennung der phosphorsäure von allen Metallen. Zu qualita- 
tiven Eeactionen werden sie, mit Ausschluss dur Phospbormolyb- 
d an verbin düng, nicht angewendet. Diese Salze werden durch Am- 
moniak, Alkalien und kohlensaure Alkalisahe zersetzt. (Dies ist 
auch der Weg zur Trennung der in ihnen enthaltenen Phosphor- 
sflore von den Metallen.) 

Phosphormolybdänsaures Ammonium, 10MoOg(NH4)j 
PO4, ist die empfindiichste Eeaction auf Phoiiphorsanre, Als 
Seagens dient eine Lösung von molybdän saurem Ammonium in 
Salpetersäure. Bei der Einwirkung auf neutrale oder saure Lö- 
sungen von Phosphorsflure und ihren Salzen wird ein feinkörniger, 
bellgelber Niederschlag von phosphormolybdSnsaurem Ammoniupi 
gebildet. Bei geringen Mengen von Phosphorsäure entsteht der 
Niederschlag erst nach einiger Zeit, während man die Flüssigkeit 
bei massiger Wärme (40'') stehen lässt. Von einer concentrirten 
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LösaEg eines phosphoräaaren Salzes nimmt mau zar Reaotion nar 
einige Tropfen; eine grössere Menge eines phesphorsanren Salies 
hindert die Reaction (phosphoraaares Natrium löst phosphormolyb- 
dänsaurea Ammonium). Bei der Untersnchting nimmt die Flüssig- 
keit oft eine gelbe Färbung an, ohne daas ein Niedersclilag gebil- 
det wird. Dieaes Merkmal kann abar nicht ala Anzeige fUr die 
Gegenwart von Phosphorsänre dienen. — Phosphormolybdänsaures 
Ammonium ist in Wasser und Säareti zum Theil loslieh, aber bei 
Gegenwart von freiem molybdänaaurem Ammoninm ist es in Was- 
ser und Salpetersäure anlöslich. Die organischen, nicht fluchtigen 
Sluren und überhaupt alle Verbindungen, welche redncirend 
wirken können (z. B. Jodwasserstoffsäure), hindern, indem sie die 
Molybdäaeäiire redncir^a, die Beactioa. Ammoniak zersetzt das 
phosphormolybd ansäure Ammonium vollständig schon in der Eälte, 
indem es phosphorsaurea und molybiän saures Ammonium bildet. 
(Dieaea Salz wird oft bei qaantitativen Trennungen der Phosphor- 
aäure angewendet). 

Wiamuthsalz, Bi PO^. Neutrale und saure Lösnngen wer- 
den bei Gegenwart von Salpetersäure darch salpeteraaares Wia- 
muth gefällt, indem ein weisser Niederschlag de^ Wismatbsahea 
gebildet wird. 

Bei quantitativen Trennungen der PhosphorBä.ure (von den Metallen) 
benutzt man Zinn-|oijd)- nnd QaecksilbeT-(ox7dul)-8alze, die in Sal- 
peteraäure unlÖ4lich sind. Diese Salze werden bei den Trennungen 
dnroh Einwirkung von Zinn und Qaeckailber auf Salpetersäure LSsungen 
phosphoreaurer Salze erhalten. Bei dieser Reaction werden die phos- 
phorsauren Salze dieser Metalle nicht rein erhalten (аопЛега tot äemisch 
mit ÜberschÜBgiger Metazinnsäure und Queckeilberverbindungen). Baide 
Salze werden ebenfalle durch Ammoniak und koblensauree Natrium 
zersetzt, wobei lösliche phosphoraaure Alkaliaalze gebildet werden. 

Systematischer Gang der Analyse. 

§ 66. Die Metalle der III. Gruppe und phosphorsaure Satze. 
Die Gegenwart der phosphorsauren Salze stört den System atisohon 
Gang der Analyse der Metalle der 1П, Gruppe nicht. Wenn man 
Anlass hat, die Gegenwart phoaphorsaurer Salze voranazusetzen, 
macht man vor der Fällung mit Scbwefelammonimn einen Versnch 
durch Neutralisation der Lösung mit Ammoniak, wie za Ä.nfang 
des § 65 angegeben ist; man fügt tropfenweise Ammoniak so taago 
hinzu, bia schwach alkalische Beaction eingetreten ist. Wenn als- 
dann beim Erwärmen ein Niederschlag gebildet wird, dient dies 
als ein Merkmal für phosphiH-saure Salze. Auf diesen einen vor- 
läufigen Versuch, zumal bei negativem Besnitate, kann man kein 
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TIrtheil Über die Oegenwart oder Abweaealieit der phosphorsaaren 
Salze abgeben, weil bei Gegenwart топ ÄmmoniuDisB.lzen Ammo- 
niak nicht immer die pho?phor3auren Salze am ihrer LQsnng aus- 
scheidet. Bei weitem Ьезэег ist in dieser Beziehung die Beaction 
mit molybd an saurem Ammonium (s. § 65); diese Reactioa zeugt 
indessen nur von der Gegenwart der Phosphors äure. Die Aufisa- 
-cbung der Übrigen Metalle erfordert den gysterDatischen Gang der 
Analyse, welcher auf die Methode der Analyse der Metalle der 
III. Gruppe, welche in den §§ 61 und 50 erläutert ist, zurück- 
geführt wird. Wir führen denselben kurz ao. Die Fällung mit 
Sohwefelammouium geschieht unter den in den bezüglichen Para- 
graphen angegebenen Bedingungen. Behufs Entfernung des №скв1з 
und Eobalt^ wird der Niederschlag mit verdünnter Salzsäure in 
der Kälte bebandelt; die Trennang und Aufsuchung deraelben ge- 
schieht nach § 61. Die phosphorsauren Salze bleiben in der salz- 
sauren Lösung zusammen mit der 1. und 2. Untergruppe. Bei der. 
Analyse der natürlichen Phosphoraäureverbin düngen ist Chrom ab- 
wesend. Diesen Fall erläutern wir auäfübrUcher. Wir erwähnen, 
dass am häufigsten die phosphorsaure n Salze des Eisenoiydes, des 
Aluminiums, des Calciums und des Magnesiums тогкоштеп. 

1. Fällung als basisch essigsaure Salze und phoa- 
phorsaures Eisenoiyd. Bei Abwesenheit des Chroms geschieht 
die Trennung der 1. und 2. Untergruppe als basisch essigsaure 
Salze (s. § 50). Bei Gegenwart топ phosphorsauren Salzen sind 
«inige Abänderungen des Verfahrens nothwendig. Wenn man 
Eisenehlorid zur Prüfung und Abscheidung der Phosphorsfture an- 
wendet, muss man sich von der Gegenwart von Eisenoxyd in der 
zu anaijsirenden Substanz überzeugen. Zu einer besonderen Por- 
tion der durch Lösung des Schwefelammoniums in verdünnter 
Salzsäure erhaltenen Lösung fügt man gelbes Blutlangeusalz, K^ 
Fe Оув, wodurch Berlinerblau gebildet wird (wenn die vorläufige 
Probe uns anzeigt, dass viel Eiaenoxyd vorhanden ist, ist es von 
Nutzen, ja sogar nothwendig, die Lösung nicht zu oxydiren, 
B. § 65 b)', in dem Falle, dass nur wenig Eisen vorhanden ist, osydirt 
man die ganze zur Analyse genommene Lösung, neutralisirt mit 
Soda, fügt essigsaures Natrium hinzu und ffillt unter tropfenweisem 
Zugiessen mit Eisencblorid (Aufsuchuug und Trennung der Phos- 
phorsäure), indem man alle in § 65 b angegebenen Bedingungen 
einhält. Nachdem man gekocht hat filtrirt man: im Niederschlage 
ist alle Phosphorsaure, als (Al^) (РО^)^ und (Pe^) (POj)^, ebenso 
die basischessigsauren Salze von (AI,) Од und (Fe,) O3, wenn sich 
andere, nicht phosphorsaure, Salze dieser Metalle in Lösung be- 
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faDden. In der Löst]I1([ befinden sich ausser Mangan und Zink 
Calcium und Magnesium, wenn sie als phoEpborsaure Sake vor- 
handen waren. Man prüft das Filtrat auf Mangan, Zink, Calcium 
und Magnesium nach g 50 und 31. Der Niederschlag wird vom 
Filter gespült and mit Äetzkali behandelt; dasselbe ISet Älumi- 
nitunusyd und das phosphorsaure Salz desselben. Im Niederschlag* 
ist Bisen und Phogphoraäure. Man filtrirt ab und prüft die Lösung' 
mit Aetzfcali auf Aluminium und Phosphorsäure nach § 65b; den - 
Niederschlag behandelt man mit Scbwefelammouium nnter gelin- 
dem Erwärmen. Die Phosphorsäure geht als phosphorsaures Am- 
monium in Lösung. Nachdem man das Schwefelammonimn durch 
Eochen mit überschüssiger Salzsäure (in geringem TJeberschuss)- 
zerstört und von ausgeschiedenem Schwefel abfiltrirt hat, prüft 
mau auf Phosphorsäure durch Fällen mit schwefelsaurem Magne- 
sium bei Gegenwart von Ammoniak und Chlorammonium (s. § 30.)' 
Je nach den Bedingungen bei dem Versuche, ist es möglich, dass sieb 
alle Phosphorsäure beim Aluminium in der Aetzkalilöaung befindet, 
2. Fällung mit kohlensaurem Baryura. Wir betrachten 
jetzt Fälle von Analysen phosphorsaurer Salze bei Gegenwart von 
Chrom, wenn schon, wie bereits angegeben, dies nur in kflnatlichen 
Verbindungen vorkommen kann. Die Gegenwart des Chroms wird, 
wie gewöhnlich, durch die Färbung der Borasperle erkannt. Bei 
Gegenwai't von Eisen wird die Lösung osydirt und nach der in 
§ 50 angegebenen Anleitung, benutzt man die Fäiiung mit kohlen- 
saurem Baryum. Wenn man dasselbe anwendet, mnse man sich 
überzeugen, dass nicht Baryum in der zu untersuchenden Lösnng- 
ist; Baryum kann in derselben als phosphorsaures Salz sein. An- 
wendung von Schwefelsäure in einer besonderen Portion der FlCs- 
sigkeit löst diese Frage schnell; sodann schreitet man zur Fällung 
der Lösung mit kohlensaurem Baryum, nachdem man dieselbe 
vorher mit kohlensaurem Natrium nentralisirt hat und hält die 
in § 36a angegebenen Bedingungen ein. Nach beendigter Ans- 
föllung ist im Niedersehlage alle Phosphorsäure als (Alf) (PO^)^, 
(Cr^) (PO^)^, (Foj) {РО^)а, Baj, (РО^)^. Phosphorsaures Barynm ' 
ist ebenfalls mit im Niederschlage, wenn die phosphorsauren 
Salze von Calcium und Magnesium, welche durch Вагуищ zer- 
eetat werden, mit in der Lösung waren {s. g S5). Im Nieder- 
schlage kann ebenso (Al^) Og und (Fe^) Oj enthalten sein, wenit 
Salze derselben in Lösung waren, nicht minder ist überschüssiges 
kohlensaures Baryum in demselben enthalten. In der Lösung sind 
ausser den aus dem kohlensauren Baryum gebildeten Salzen Man- 
gan- nnd Zinksalze, sowie Calcium- und Magnesium salze, wenn 
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phosphorBBiire Salze dieser Metalle vorhancien waren. Der weiter» 
Gang der Analyse ist wie im vorigen Falle. 

Beim Behandeln des NiederscMi^ee mit Aetzkali geht ein Theil 
des Chrome mit in Lösnng. Beim Kochen топ (Als) (POJs mit AetzkaJi 
ba Gegenwart einer genügenden Menge Ton kohlensaurem Barjum, 
kann daaselhe roUetändig zersetzt werden; ев wird Aluminiumoiyd und 
phoephoreauree Barium gebildet. Pbosphot-Bäure kann deshalb auch 
nicht in Ltieung вещ. Cbromozjd bleibt acblieealich beim Eieenox;d> 

Anfenchung der Säaren im Scbwefelaiumotiium- 
niederscblage. 
§ 67. Wenn die zu Anfang dca § angegebenen Merkmale die 
Gegenwart der Säuren vermuthen lieesen, eucht man die Säuren Beibat 
durch epecielle Yersuche auf, die man mit der salzaaoren Läaung des 
, NiederRchlageft (erhalten bei der Trennung der 3. üntei^pruppe der 
Ш. Gruppe Ton den beiden ersten, e. § 64) anel«llt. 

Fhosphorsäare. Ein Theil der LOsung wird mit Salpetersäure 
eingedampft: die Phosphorsäure encht man mit moljbdänsauren Am- 
monium, B. § 46. a. Bei Gegenwart derselben wird die Analjse nach 
§ 64 und § 47 ausgeführt. 

Die übrigen Säuren werden bei den Metalloiden пЗЬег betrachtet 
werden. Zur volletändigen Analyse der Ш. Gruppe erwähnen wir die 
Kennzeichen auch dieser Säure» (die Prfifiing geschieht in derselben 
Lösung). 

Kieselsäure. Eindampfen der Lösung bis zur Trockne, Erhitzen 
des Rückstandes (bei 100°) einige Zeit und Behandlung mit Salxsäure- 
Probe mit Phosphorsalz: Kieselskellet (e. П. Abtbeilung, Silicium). 

Fluorteasseretoffsäure. Die salzsaure Lösung wird mit Ammoniak 
geßJlt; der getrocknete Röckstand wird auf Fluor geprüft (s. П. Al>- 
tbeilung, Fluor). Borsäure durch die Reaction der Flammen^bung, 
welche grün ist (s. U. Abtheiluug, Bor). 

Oxalsäure. Ein Theil wird mit kohlensaurem Natrium gekocht 
(die Operation kann auch direct mit dem Schwefelammoninmnieder- 
Bchlage vorgenommen werden). Nachdem man abfiltrirt und mit Essig- 
säure angesäuert bat, ^Ut man mit Chlorcalctum oxalsaures Calcium. 
Bei Gegenwart von Oxalsäure entfernt man dieselbe durch Glühen des 
Hiederechlaees (die Oxalsäure wird zereetat). Der Röckstand im Tiegel 
wird in Sabeänre gelöst und die Analyse naeh g 64 ausgeführt. 

3. 

ВегуШшп, Yttrium (Erbium), Zirkonium, Thorium, Cer (Didym, 

Lanthan), Titan, Kiob, Tantal, Indinm, Uran, Thallium. 

Wegen ihrer UicbtftLll barkeit durch Schwefelwasserstoff aus saurer 

. Lösung, und ihrer Fällbarkeit mit Sdiwefelammonium (als Oxyde oder 

Schwefelverbindungen) gehören die genannten Elemente zu der 

Ш. Gruppe der MetaUe. 

Die- chemischen Eigenschaften dieser Elemente sind ungemein 
Terechieden; sie gehören zu vielen (chemischen) Gruppen von Ele- 
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menten. Indium, Uran, Thallium, werden, durch Sehwefelammoniam 
als Schwefel metalle niedergesabla,;;en , in ihren Eigenschaften und 
Osydationastüfeu stellen aie dem Aiuminium und Eisen in Oxydver- 
bindungen nahe, theilweiae auch dem Chrom. Die übrigen Elemente 
werden durch Schwefelammonium als Oxyde von verschiedener Zd- 
sammensetzung niedergeschlagen, theilweiae stehen sie den Metallen 
der Magneaiumgrappen nahe, theils bilden eiebis zu gewissem Qtade 
Analogien mit Siliomm und Zinn. Wir grnppiren sie soviel als m5ff- 
lich nach der Aehnlichkeit ihrer chemischen Eigenschaften, aber wir 
Tei'theiten sie nicht in die drei uns schon bekannten Untergruppen 
der in. Gruppe. Dies geschieht deshalb, weil diese seltenen Metalle 
grome Abweichungen in ihren Eigenschaften zeigen. Sie sind in vielen. 
Beziehungen äusserst ungenügend untersucht nnd ihr Sbndium hat 
deshalb augenblicklich keinen Werth; dieses rechtfertigt auch ihre 
Ausschliessung von dem allgemeinen System der Darlegung. In Folge 
der ungenügenden Kenntniss dieser Elemente unsererseits, müssen wir 
die Methode, die wir bb jetzt verfolgt haben, verändern. 

Da es unmOghch ist, die Analyse dieser Elemente in einem aoa- ■ 
gearbeiteten allgemeinen Gystemitischen Aualysengang einzufQgeu, ea 
folglich unmSglich ist, die Analyse aller ihrer möglichen Mischungen 
durch eine bestimmte Formel auszudrucken, so werden wir uns, nach- 
dem wir ihre Reactionen kennen gelernt haben, auf die Auseioander- 
jetzung der wenigen Fälle (Analyse von Mineralien, welche die selt- 
neren Mineralien enthalten), wo eine solche Analyse bereits realisirt 
ist, beschränken. 

Zur besseren Ее nntniaan ahme theilen wir diese Elemente in einige 
"Pntetgrupi>en. Schwefelammonium füllt als Oxyde (unter Ausschei- 
dang von Schwefelwaaserstoff) von verschieden atomiger Zueammen- 
setzung; Beryllium, Tttrium (Erbium), Zirkonium, Thorium, Cer (Lan- 
than, Didym), Titan, Tantal, Niob. Zur Eintheilung dieser Metalle in 
Untargruppen benutzen wir die verschiedenen chemischen Eigenschaften 
der Sauerstoff Verbindungen und die antrennbar mit ihnen verbundenen 
analytischen Methoden. Es muss indesisn hinzugefügt werden, dass 
es wegen der Aehnlichkeit der einzelnen Metalle unmöglich ist, eine 
strenge CLasaifioation durchzuführen. 1) Titan, Tantal, Niobium geben 
die Osyde Ti 0„ Та, Oj und Nb,Os, welche Titan-, Tantal-, Niob- 
säure heisaen. — Der Name sagt an, dass diese nicht basischen Oxyde 
nicht fähig aind (richtiger gesagt, in geringem Grade iUhig sind) Salze 
mit anderen Säuren, z. B. Sohwefelaäure, zn geben. Die Osyde der 
übrigen Metalle sind Baaen, welche mit ^uren Salze geben. Dieser 
angegebene Unterschied in den Eigenschaften wird bei der Analyse 
angewendet: Mineralien, welolie dicae Metalle enthalten, werden bei 
ihrer Analyse mit Schwefelsäure [oder saurem schwofelsaurem Kalium) 
oder mit Fluorwasserstoffsäure {oder mit Flnorkaliam КЯ Fljl behandelt. 
Im erateren Falle werden die wenig basischen Osyda des Та und Nb 
nicht gelöat (Titan löst sich, s. weiter unten); die übrigen bilden lös- 
liche schwefelaaure Salze, Im zweiten Falle werden die Fluormetalle, 
welche den basichen Oxyden entsprechen (ausser Zirkonium) nicht gelöst, 
aber Titan, Tantal, Niob werden entweder ab Fluormetalle oder als 
Fluorkalium-Doppelsalze Ti K, Fl«, Та К, Fl,, NbOKj FU gelöst. Durch 
Einwirkung von Aetz- oder kohlensauren Alkalien gehen Ti, Та, ЯЬ 
in Lösung, die anderen bleiben als kohlensaure Salze (ausser Zirko- 
nium) zurück. Auf Grund des oben gesagten werden Titan, Tantal, 
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'Siob а.1я besondere Untergruppe ausgeecfaieden. Die rückständigen 
basischen Oxyde aind besondere durch die Bildung der achwefelaauren 
Kaliumdoppelsake characteriairt; neatralea achvefelsaiires Kalium ist 
da,4 Ъе! der Analyse derselben gebräucbliche Reagens. LSaliohe'Dop- 
pelsalze geben 2) Beryllium, Yttrium (Erbium); u nlöali che Doppeln alze 

3) Zirkonium, Thorium, Cer (Lanthan, Didjmj. Sciiiiesslich werden 

4) Uran, Indium, Thallium, durch Sohwefelammonium aU Schwefel- 
metalle gefällt. 

Beryllium, Be = 9,4. 
§ 68, Beryllium findet sich in wenigen Mineralien, г. В. Phe- 
nakit, Beryll, Euklas. Die Becytliumsabe stehen in ihren Eigen- 
schaften den Magnesiumaalzen nahe. Chlorberyllium ist sublimirbar, 
färbt dabei die ablöse Flamme und gibt ein characteristischea Speo- 
trum, welches eine rothe und grüne glänsende Linie enthält. 

Beactionen der ВегцШитЗаШ. Das Osydhydrat dea Beryl- 
liums Be (HO)i, bildet einen flockigen weisaen N'iederachlag und wird 
durch Einwirkung топ A.etzkali, Ammoniak, Schwefel ammonium, 
kohlensaurem Baryum auf Berylliumsalilösungen erhalten. In Aotz- 
kali ist das Oiydhydrat löslich; aus dieser Lösung wird es schon beim 
Eochen (aus verdünnter Lösung) und auch durch Chlorammonium 
niedergeschlagen. Bei längerem Kochen mit Chlorammonium ISst es 
eich, indem Chlorberyllium gebildet wird. Weinsäure hindert die 
Fällung mit Aetzkali. Wasserfreie.* Berylliumoiyd ist in Säuren 
schwer löslich, leicht beim Schmelzen mit saurem schwefelsaurem 
Kalium, in Aetzkali ist ea unlöslich. 

Das kohlensaure Sali Be COj wird durch Einwirkung von 
kohlensauren Natrium oder kohlensaurem Ammonium als gallertartiger 
weisser Niederschlag erhalten; in einem grossen Ueberschuss des Fäl- 
lungsmitteb ist ea löslich, wird aber beim Kochen wieder ansge- 
Hohieden. Kohlensaures Baryum fällt Berjllsalza nicht in der Kälte, 
beim Erwärmen findet vollständige Fällung statt. 

Die Unterscheidungamerkmalo sind — die Nichts, Ubarkeit durch 
Oxalsäure, oialsanres Beryllium ist löslich, und durch neutrales 
schwefelsaures Kalinm, das Doppelaab Kj Be {S(^^)t ist löslich. 

4nalyse des Berylls {Aluminium- und Berylliumsilioat). Das 
Silicat wird mit kohlensaurem Natriumkalium geschmolzen, wodurch 
die Kieselsäure abgetrennt wird (s. II. Abtheilung). Aus der Lösung 
Hut man mit überachOssigem kohlenaaurem Ammonium Thonerde; die 
Fällung mit kohlensaurem Ammonium muss einige Жа1е ausgeführt 
werden (die Methode ist nicht vollkommen genau). Nach dem Piltriren 
und der Entfernung der Amraoniumsalze durch Kochen, wird das 
Beryllium mit Ammoniak gefällt, getrocknet und gewogen. 

rttrium, Erbium, С 
Yt = 89,55; Er = 170,55; Ce = 
Die EU dieser Gruppe gehörigen Metalle Ijegleiten sich fast immer 
nntereinander. Die angenommenen Atomgewichte und die mit diesen 
zusammenhängende atomistische Zusammensetzung der Verbindungen 
Bind auf den Vorschlag von Mendelejetf, dessen Angaben durch die 
Arbeiten von Cleve, Jolin u. я. bestätigt worden sind, angenc 
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worden. Das Atomgewicht dea LanthanE nnd die Zusammen eetzuag- 
des Oxydes deeeelhen weicht топ dem топ Mendetejeff Torgeechlagenen 
ah: sie sind nach den UnterBuchungeu топ Cteve angeuommen worden. 

Die atomietiecbe Zusammeneeteung der Osyde dieeer Metalle wird 
durch die allgemeine Formel R, Oj aiisgedröckt. Bei der Änalye» 
werden die cbacteristischen Eigenschaften der DoppelTerhindnngen 
der schwefelsauren Salze mit denen der Alkalimetalle benutzt: Tttrinia 
Dnd Erbinm gehen leicht ICeliche Salse. Yon den genannten Ueiallen 
eind auch die ameieenaamren Salze leicht löslich, während die des Cers, 
Lanthans, Didyms schwer l№lich sind. Alle Metrie geben unlOalicbe- 
oialsaure Salze. Erhium und Didym werden durch ibr Absorbtione- 
epectrum gut characterisirt. Im Allgemeinen werden alle diese Metalle- 
qualitativ am beeten mit dem Spectroecop, wie in § 136 ang^eben 
ist, erkannt. 

Tttrtsm. Yttrium findet sich in den Mineralien: Gadolinith, 
Oithit, Tttrotantalit u. a. Die YttriusiBalse färben die Flamme nicht 
(Chloryttrium ist nicht flüchtig). Die Salzlösungen neben kein Ab- 
eorptionspectruni (s. Erbium). Die in der Eälte gesättigte Löeung des 
schwefelsanren Salzes gibt beim Erwärmen auf 40° einen Kiederschlag. 
Chloryttrium gibt ein characteristischee Spectrum (e. § 136). 

Reactiomn der Yttriumnalze. Tttriumoiydhydrat Tt (HO)s 
wird ab weisser voluminöser Niederschlag durch Einwirkung von Aetz- 
kali, Ammoniak und Schwefel am monium erhalten; im Ueberschuss» 
dieser Fäüungsinittel ist er nicht löslich (eine grössere Menge tos 
Chlorammonium hindert die Eeaction, Tttriumoijd macht aus Chlor- 
ammonium Ammoniak frei, indem sich Chlorjttrium bildet). Wein- 
säure hindert die E^llung mit Eali nicht. Wasserhaltiges und wasser- 
freies Tttriurooiyd lösen sich leicht in Säuren. 

Kohlensaures Yttrium Tt, (CO.Js. Kohlensaures Kalium und 
Ammoninm geben einen weissen, in grossem Ueherscbuss der Fällungs- 
mittel löslichen Niederschlag. Beim Kochen einer aolchen kohlensauren 
AmmoniumlöBung wird Yttnumoxyd auegeechieden : bei Gegenwart тол 
Chlorammonium tritt keine Fällung ein, da Ammoniak frei nnd IGsliches 
Chloryttrium gebildet wird. КоЬГепвапгев Barvum ffiUt in der Kälte. 

Oialsaures Yttrium. Yt,(C,04),. Osnlsäure gibt einen weissen, 
im Ueberechnss von Oxalsäure und Oxalsäuren Ammonium löslichen 
Siederacht^. 

Pluoryttrium, YtFl,. FlnorwaBeerstoff gibt einen im Üeber- 
scbusB nichtlOsUchen gallertartigen Niederschlag топ Flnoryttrium, der 
sich beim Erj?ärmen in ein weisses Pulver verwandelt Die Unter- 
scheidungsmerkmale des Yttriums sind zu Anfang dieses Paragraphen 
angegeben. 

Analyse des Gadoliniths [Silicat von Tt, Be, Fe, Mn, Ce, La). 
Das Silicat wird mit Königswasser zersetzt. Oialsauree Ammonium 
fönt aus der neutralisirten I<6sung (nach der Entfernung der Kiesel- 
säure) hei Gegenwart von Ammoniak und Chlorammonium die unlös- 
lichen Oxalsäuren Salze von Yt, Ce, La. Be, Fe, Mn bleiben ale Oxal- 
säure Salze in Lösung. Die Trennung des Yttriums топ Cer und Lan- 
than geschieht durch Behandlung mit schwefelsauren Kalium (s. bei 
Cer). Aus der Lösung des schwefelsauren Kaliumdoppel eaizes wird 
da« Yttrinmoxyd mit Ammoniak geШIt; die Bestimmung des Yttriums 
geschieht als Oxyd. 
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Erbium findet eich susammen mit Yttcium in den beim Yttrium 
aufgeführten Mineralien. Die Eigenschaften der Bcbiumsalze sind 
-denen der Yttriumaalze aehr ähnlich, die Stilze des Erbinmj sind 
gröastentheila rotä geförbt. Bansen (welcher die E^Listenz des Terbiums 
gemeint) gibt für die Salze des Erbiums ab cbarakteristieches Merk- 
mal ein Abgorptionaspeotrum, welches dnrch Untersuchung der durch 
-eine Lösung gegangenen Strahlen erhalten wird. Die Absorptions- 
linien haben folgende Plätze: а 71—74, ß 64,5—65,5, у 33,6—38, в 
. S5— 91 (die Bedeutung dieser Zählen ist in § 136 erklärt). Das wasser- 
freie Erbiumosyd (mit Phospborsäure durchtiunlrt) gibt beim starken 
trlüben ein grünes Licht, in dessen Spectruni die hellen Liniea mit den 
-dunklen des Absorptionsepectrums zuaammeufaJlen. ') 

Reactionen der ЕгЫитааЫе. Erbiuraosyd und dessen Hydrat 
Er (HO)j ist rosenroth und wird durch Einwirkung топ Aetzalkalien, 
Ammoniak, Schwefelammonium erhalten. Das Hydrat ist in ^uren 
leicht löslich und verdrängt Ammoniak aus Ammoniumsatzen. 

Das kohlensaure Salz Er, (C(^)g wird durch kohlensaure Al- 
kalisalze getUllt. Auch wird es durch kohlensaures Barjum in der 
Eälte gefallt. 

Das Oxalsäure Salz, Er, (<^ 0,), ist ein weisser, in ubersohüs- 
sigem oialsaurem Ammonium löslicher Niederschlag. 

Fluorerbium, Er Flj ist der enteurechenden Tttriamverbindung 
ähnlich. Die negativen Kennzeichen sind zu Anfang diesee Paragraphen 
aufgeführt. 

Eine quantitative Methode der Trennung von Yttrium gibt es 
nicht. Bunsen und Bar wendeten die indirecte Methode der B&; 
etimmung an, indem sie die Osyde in schwefelsaure Salze überführten, 
und, da sie die Summe derselben kannten, die Menge der Schwefel- 
säure (wie beim Kalium, § 19) bestimmten. Zur Darstellung reiner 
Salze benutzt man die geringere LOelicbkeit des basisch Salpetersäuren 
Erbiums 2Er, Oj SN, Os + 9H, als des gleichen Tttriumaalzee, es bildet 
sich in Folge der leichten Zersetz barkeit des neutralen Salpetersäuren 
Salzes beim Erwärmen. 

§ 69. Cer, LautbflD, Didym. Cer und dessen Begleiter Lan- 
than und Didjm finden sich hauptsächlich im Cerit.und Orthit (Sili- 
«ate dieser Metalle). 

Cer. Vom Cer sind zwei Sauerstoffverbindui^en bekannt, Oiydul. 
Cej Oj und Oiydul-Oxyd Ce 0,, ersteres geht beim Glühen in lebteres 
über. Von den Cersalzen sind zwei Arten bekannt: Oxjdulsalze und 
Oxydaalze (oder Oxyduloxjdsalze) , welche in der Mehrzahl der Fälle 
wenig beständig sind. 

Reactionen der Ceroxj/dulsatsie. Die Oxydulsalze sind von den 
-Cersaben die beständigsten. Cercblorür ist nicht flüchtig (Unterschied 
¥on Zirkonium, Beryllium, Thorium). 

Cerosydul wird als dEis Hydrat Ce (HO), durch Aetzalkalien und 
Schwofelammonium als gelblicher Niederschlag ausgeßlllt, welcher im 
Ueberschuss des Fällungsmittels nicht löslich ist und sich an der Luft 



') Nach den Untersuchungen von Lecoq de Boisbaudran sind die 
Spectren des geglühten Erbiumoxydes und des mit Fhosphorsäure 
durcbtiunkten Erbiumoxydes verschieden. 
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gelb farLt (in Folge der Oiydafion). Beim Glühen wird er рошше- 
ranzengelb, heim Ähkühlen aber wieder hellgelb. Ammoniak fällt 
basieche Salze. Weineäure hindert die Fällung mit den Alkalien und 
Ammoniak (Untersehied von Yttrium). 

Das kohlensaure Salz ist ein weiseer Niederachkg, der im 
Ueberschues топ kohlensaurem Kalium oder Natrium IQslich ist. 
Kohlessaures Barjum ISilt langsam, aber yolletändig, Ceioiydulsalz- * 
Idsungen. 

Das schwefelsaure Doppelsalz, K, Ce (SO,)a wird durch Fälle» 
mit einer gesättigten Lfistmg von neutralem Bchwefelsaurem Ealium 
als weiEser Niederschlag erhalten. Dieses Doppelsak ist in Wafser 
schwer. ICslicb, und lOet eich in einer LCeurg von echwefeleanretn 
Kalium gar nicht auf. i 

Das Oxalsäure Salz, Ce, (C, Oi)i bildet einen weissen, in über- 
schüssiger Oxalsäure unlSslicben, in Nineralsäuren »schwer löslithen 
Niederschlag. In einer kochenden Lösung von oialsaurem Ammonium 
ist es löslieb, scheidet sich aber beim "Verdünnen mit "Wasser in der 
Kälte wieder aus. Unterschwefligsauree Natrium erzeugt keinen 
Niederschlag. 

Ceroxydealze (oijdul-osydsalze). Wenn man in Ceroijdulsalz- 
lösungen Chlor einleitet, und zwar bei Gegenwart топ essigsaurem- 
Natrium, wird beim Erwärmen oder durch Behandeln mit unferchlorig- 
saurem Natrium alles Cer als gelbes Oiydhjdiat gefällt. 

Das ameisensaure Salz, Ce (C HO,) ist ein weisser, in Wasser 
schwer ICslicher Niederschlag. Das salpetersaure Salz wird beim 
Kochen des salpetersauren Ceroxjdulee mit Mennige und Salpeter- 
säure gebildet: die Lösung wird gelb (eine empfindliche Beaction 
auf Cer). Wasserfreies Ceroiyduloxjd Ce 0, wird durch Glühen von 
osalsaurem Ceroxjdul an der Luft gebildet. £в ist eine schwache 
Base, zersetzt Cblorwasserstofffäure, indem Chlor frei wird und es selbst 
in Oxydnlsalz übergeht (Bunsen gründet auf diese Eigensehaft eine 
Methode znr quantitativen Bestimmung des Cers — die Menge des 
ausgeschiedenen Chlors wird volumetriech bestimmt, s. П. Abtheilung, 
Haloide). Es sind nur die schwefelsauren und salpetersauren Salze 
als Doppelsalze mit NH«, Mg bekannt. Die ßeactionen der Oiydul- 
Oiydsalze sind nicht untersucht; bei der Analyse werden diese Ver- 
bindungen in die Oxyd uherbin dun gen übergeführt. 

LantliBii und Didyn sind in hohem Grade dem Cer ähnlich. Es 
sind nur die Salze des Lanthanoxydes, und eine Oiydationsstufe bekannt. 

Beactionen der l.anthanoxyd salze. Lanthanoiyd und das Hy- 
drat La (HO), ist ein weisses Pulver. 

Das Doppelsalz mit aehwefelsaurem Kalium, K« La, (SOj), 
ist in einer gesättigten Lösung von schwefelsauren» Kalium unlöslich- 

Das Oxalsäure Salz, La, IC, О^я ist ein weisses, kry stallin isches, 
in Wasser unlösliches Pulver. 

Das ameisensaure Salz, La (CHOJa ist ein weisser, in Wasser 
schwer löslicher Niederschlag. 

Die gelösten Lanthaneutze zeigen kein Absorptionsspectmm, 

Didym gibt eine Oxydationsetufe, die in ihren Eigenschaften denen 
des Lanthans und Cers ähnlich ist. Am meisten charakteristisch ist 
die Eigenschaft der Didymsalzlösungen ein Äbsorptionsspectrum zu 
geben, am cbarakteristischsten sind die Linien 49 — 54,5; 55 — 56; 69 — 
74; 77—78 (die Erklärung der Ziffern, s. § 136). 
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Eeaetioveri äer Didymoxyäeolie. Daa Doppelealz mit schwefel- 

вадгеш EftliniB Kj Di (SOj), ist ein röthliches, krystalliniEches Puher, 

es ist in einer gesättigten Lösung von eehwefel saurem Kalium voll- 

kotDmen unlöelich. 

, Dae Oxalsäure Salz, Di, (C, O^), ist in Wasser sch-wer leelioh, 
lOst'eich aber in oialsaurem Ealium beim Erwärmen. 

Dae ameieensaure Salz, Di (C HO,), ist ein rothes krystalli- 
nisches, in Waeser schwer lösliches Pulver. 

Jjialyte des Cerits (Silicat von Ce, La, Di). Das Mineral wird, 
mit SchwefeUäure so lange erhitzt, bis eine trockne Masee erhalten 
wird, welche man mit Wasser und dann mit Salpetersäure behandelt 
(Entfernung von Eieseleaure). Cer, Lautbau, Didjm werden durch eine 
bei gewöhnlicher Temperatur gesättigte I-Ösung von schwefelsaurem 
Ealium gelallt (schwefelsaures Natrium ist für diesen Zweck noch 
b^ser); der Niederschlag wird mit derselben Lösung gewaschen. Eine 

fenane Methode zu ihrer Trennung ^ibt es nicht: eine annähernde 
rennung wird erreicht, wenn man die schwefelsauren ВорреЬаЬе in 
Salzsäure löst, mit ÄetzkaJi ШИ, und mit Chlor behandelt (s. weiter 
oben beim Cer). Eine ungelUhre Trennung wird auch schon durch 
Glfiben der saipetersauren Salze (bei 400") erreicht. Bunsen schlägt, 
indem, er von den schwefelsaure» Salzen ausgeht, die indirecte Methode 
der Bestimmung des Cers, Didjms und Lanthans vor, gerade so, wie 
bei Erbium angegeben wurde (die Anal jse des Gadoliniths §68 wird 
ebenso ausgeführt). Die Darstellung der reinen "Verbindungen dieser 
Metalle kann hier nicht betrachtet werden. 

ТЪоНБт. Th = 232. Thorium findet eich in den sehr веИепеп. 
Mineralien Thorit und Monacit (Silicate dieses Metallee). Thorium 
gibt nur eine Oxydationestufe. Die Thoriumsalze sind vollkommen 
beständig, Chlorlborium ist nicht fluchtig (sublimirbar); das schwefel- 
saure Salz Tb (SO,), + 2H,0 fällt beim Ecchen Th (SO,), + 2Б, 
{in kaltem Wasser löst ев sich wieder von Nenem). 

Beactionen der Thoriumsalze. Thoriumoiyd Th 0,. Aefzalka- 
lien, Ammoniak, Schwefelan monium geben im üeberschuss des Fäl- 
lungsmittels unlösliches weisses Tlionumoiydhydrat. Eohlensaures 
Baryum fUllt Thoriumoxjd in der Kälte. Das Hydrat löst sich leicht 
in säuren. Das wasserlreie Oxyd ist in Säuren unlöslich. 

Das kohlenaaure Salz wird durch kohlensaures Kalium und 
Ammonium gelallt, im Ueberschuss nicht concentrirter Losungen ist 
es löslich (beim Erwärmen wird es ausgeecbieden). 

Das schwefelsaure Kaliumdoppelsalz, K^ Th (SO,), wird 
durch Einwirkung einer concentrirten Lösung von neutralem schwefel- 
saurem Kalium erhalten. Die Fällung gesvhiebt langsam, aber voll' 
ständig; der Niederscblag löst sieh nieht in Mineralefiuren. 

Das osalsaure Salz, Th (C, 0,), wird durch Oialsäure gefällt, 
es löst sich nicht im Ueberschnsse des Fällungsmittels, ebenso nicht 
in verdünnten Mineralsäuren und ojaJsaurem Ammonium. In essig- 
saurem Ammonium ist es bei Gegenwart von freier Essigsäure löslieb^ 

Fluorthorium, Th Fl,. FluoiwaEserEtoffsäure fSlH einen gallert- 
artigen Niederschlag, der krystallinisch wird. Thorium gibt das un- 
lösliche Kaliumdoppelsalz K, Th Flg. 

Unterschwefligsaures Natrium Ällt Thorium Salzlösungen nicht voll- 
ständig. 
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Analyse deg Thorita (SilicBit des ThoriiunB). Das Silicat wird mit 
Salzsäure zersetzt und zur Trockne veidampft (Entferuang der Eiesel- 
eäiire). Die Masse wird mit verdfinnter Scbwefeleäure bebandelt, etatk 
rin^edampft und mit eiaer concentrirten Lösung {beim Kochen ge- 
iuttigten) von schwefekauiem Kalium gefällt. Nachdem der Nieder- 
schlag mit derselben Lösung auagenaechen worden ist, wird er in 
Wasser gelüet, und das Tboriumoxjd mit Aetzkali gefMt, und 
gewogen. 

Zirkonium findet sich hauptsächlich in dem Mineral Zirkon (Zir- 
fconiumsilicat). Zirkonium hat nur eine Oxydationsstufe, daa Oxyd 
Zr 0,; in seinen Eigenschaften ist das Metall dem Siliciam und Titan 
ähnlich. Das Zirkoftiumoiyd gibt mit Säuren Salze. Das ecbwefel- 
eaure Salz ist schwer lOslicb; Chlorzirkonium Zr CU ist flüchtig; Flnor- 
zirkonium ist in Wasser löslicb. (Unterschied von Thorium) und gibt 
mit Fluorkalium ein in Wasser schwer lösliches Doppelsalz E| Zr Fl^. 
Auf der anderen Seite verdrängt das ffirkoniumoijd beim Glühen mit 
kohlensaurem Natrium Kohlensäure, und gibt eine in Wasser schwer 
lösliche Natriumverbindung. Die Zusammenaefaung ist verschieden, 
die einfachste Verbindung Na^ Zr Oi wird bei Einwirkung von über- 
schüssigem kohlensaurem Natrium erhalten. 

Reaotionen der Zirkoniumsalse. Zitkoniumoxydhydrat wird 
durch Aetzalkalien, Ammoniak nnd Schwefelammonium gefällt; im 
UeberschusB von Aetzalkali (üntersohied von Aluminium und Beryl- 
lium) und in Chlorammonium ist es beim Kochen nicht 16slich, Das 
in der Kälte erhaltene Oaydhydrat ist in Säuren leicht löslich; das 
in der Wärme erhaltene nnd das geglühte Oxyd ist sehr schwer lös- 
lich (zur Lösung desselben nimmt man 2 ТЫ. concentrirte Schwefel- 
säure auf l Thr Wasser. 

Das kohleneauie Salz ist durch seine Lfislichkeit in kohlen- 
saurem Ammonium cbaracterisirt; aus dieser Lösung wird es beim 
Kochen wieder abgeschieden. 

Das schwefelsaure EaliumdoppelsaU, Ki Zr (SO.),, wird 
durch Einwirkung von neutralem, Schwefel saurem Kalium erhalten; 
im Ueberachuss desselben ist es unlöslich, löst sich aber in der Kälte 
in Chlorwaaaerstoffaäure {unterschied von Th, Ce, — das in der Wärme 
gefüllte Salz ist sogar in Salzsäure unlöslich). 

Das Oxalsäure Salz wird durch Oxalsäure gefUlt, ist unlöslich 
in überschüssiger Oxal^nre, aber löslich in Salzsäure, ebenso in ozal- 
saurem Ammonium (Unterschied von Thorium). 

Unlerschwefligsaures Natrium gibt in Zirkoniumsalzen einen Nie- 
derschlag. 

Analyse des Zirkons. Der Zirkon (welcher vorher gelöst wird) 
wird mit kohlensaurem Natrium zusammen geschmolzen. Die Schmelze 
wird mit Wasser, welches die Natriumverbindupg des Zirkoniums 
{und Kieselsfiure) nicht löst, behandelt. StUzeäure löst dieselbe (Kiesel- 
säure wird nicht gelöst uud wird dadurch entfernt), aas der Lösung 
wird das Zirkonoxyd mit Ammoniak gefällt and gewogen. Yom Eisen- 
osyd wird das Zirkonium durch Fällen, entweder mit Oxalsäure oder 
mit unterschweSigsaureai Natrium, getoennt. 
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'§ 70. Titan, Niob, Tantal sind in vielen Begebungen топ den 
bieher beschriebunen Metallen rerecbieden. Die höheren Ox^datione- 
etufen dieser Metalle sind Säuren. tJm die Yeibindungea dieser Me-' 
talle in LöBunsen zu bekommen, echmilzt man sie mit kohlensaurem 
Kalium oder Natrium — dabei -werden die Älkalisuke der Titan-, 
Tantal- nnd NiobsS-ure gebildet. Auf die Fälligkeit dieser Metalle, 
eich mit Flnorkoiinm unter Bilduiig Idslicher Doppelaalze zu Terbinden, 
ist noch eine andere Methode der Analyse gegründet: das Schmelzen 
mit Pluorwaseerstoff-Fluorkalium. Beim Schmelzen mit eaurem echwe- 
feleaurem Kalium gehen sie nicht in Lösung (auaeer der Titansäure). 
Titan findet sich in der Natur als Titansäure, Ti Oj (Rutil, Ana.- 
tas), und deren Salze (Titanit]. Das Titaneisen, Fe Ti Oj, iat isomorph 
mit Chromeiseniitein. Das Titan ist fast das einzige Metall, welches 
sich beim Erwärmen an der Luft mit dem Stickstoff verbindet. Es 
bildet zwei Oiydationgstufen, Ti 0» und Ti Oj. Chlortitan, Ti CI4, ist 
eine bei 136" siedende Flüerigkeit, welche eich bei voraichtigem Waeser- 
zosate in demselben lUst, sich aber bald unter Bildung von Titansä^ure 
zersetzt. Bammelsbei^ nimmt die Existenz zweier Hydrate der Titan- 
säure an, die ähnlich den Hydraten der Zinnsäure sind. Das erste 
bildet sich ans dem Titanchloiilr, das zweite wird bei der S^llung 
mit Ammoniak der Schmelzprodukte der Titansäure mit eaurem schwe- 
felsaurem Kalium erhalten. 

Beactionen der Titaneäureealze. Die Titansäure gibt sowohl mit 
Säuren als auch mit Basen Yerbindungen: beide Reihen топ Ver- 
bindungen sind nicht beständig. Beim Schmelzen mit kohlensaurem 
Kalium büdet die Titansäure ein Ealiumealz, welches unlöslich 
in Wasser, aber {unter Zersetzung) in Säuren löslich igt. Auf diese 
Weise werden die Salze der Titansäure und der anderen Säuren (z. B. 
der Schwefelsäure u. a.l in LSsung erhalten; dieselben Balze werden 
auch durch Lösen топ Titansäurehydratjn Säuren, oder durch Schmal- 
zen Ton wasserfreier Säure (welche mit Ausnahme der Fluorwaeser' 
stoffsäure in Säuren unlöslich ist) mit saurem schwefelsaurem Ealinm 
gebildet. ■ In Lösung sind diese Salze nur Ь der Kälte beständig, 
beim Erwärmen, besser noch beim Kochen, tritt eine vollständige 
Ausscheidaug топ Titansäure (Metatitansäure) ein; diese Yarietät der 
Titansäure ist in Säuren unlöslich. Alle Yarietäten der Titansäure, 
anch die wasserfreie Titansäure, iQsen sich in Fluorwasserstoffsäure; 
beim Schmeben mit Fluorwasseratoff-Fluorkalium wird dos schwer- 
lösliche (in 96 ТЫ. Wasser) Doppelsalz, K, Ti Fl„ gebildet. Wir be- 
trachten die Reactionen der Lösungen der Titansäure in Säuren. 

Aetzkali, Ammoniak, Schwefelammonium, kohlensaures 
Baryum iUlleu weisses, gallertartiges Titansäureh^drat', Ueberschuss 
des fUlungsnüttels ISst es nicht auf. Weinsäure Inndeit die Fällung. 
Beim Kochen (auch bei Gegenwart топ untersohwefligsanrem Natrium) 
wird alle TitanAure aus der sauren Lösung abgeschieden. 

Phospborsaaree Natrium fällt aus einer Lösung von Titan- 
älnre in &ilzsäure einen weissen, in Salzsäure unlöslichen Niederschlag 
TOn phoephorsaurem Titan (Ti 0) H PO4. 

Zink (oder Zinn) gibt bei der Einwirkung auf eine saure Lösung 
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von TitanAure, sogar bei Gegenwart von FluorwasserstoffeSure (Unter- 
schied von Niob) eine violette oder blaue Löaimg (Bildung von Tis 
Ob). Die blaue Lfiaong gibt axil Zusatz von Aetzkali einen blauen 
Niederechlag (Titanoxjilkjdrat?). Die Beduction der Titansäure mit 
Zink und umgekehrt die Ueherfithrun^ des Tita]юx7deв mittelst Cha- 
mäleon in 'ritansäure kana ab qualitative Bestimmnng des Titane 
bei Gegeawart von Zirkonium angewendet werden. 

Analyse des Buiils, Titaneisens u. a. Das Mineral wird mit sau- 
rem BCbwefelaaorem Kalium (в Q«wiohtatheile) geaobmolzen. Das 
Schmelzen muea anianga sehr vomchti^ geecbehen, erst g^en das 
Ende (nachdem das Schäumen vorüber lat), erhitzt man stSrker. Die 
Schmelze wird in kaltem Wasser gelöst und die Titaneäure dnfch 
Kochen geiMt (bei Gegenwart von untersehwefligsaurem Natrium 
oder Eaaigaäure, zur Trennung vom Eiaen). Die Titansäure wird ge- 
glüht und gewogen. Die Trennung von £ieaelsäuxe (z. B. im Titamt) 
geschieht am besten durch Behandeln mit FluorwaeserstofTaäuie {Be- 
stimmung der Eieaelsäure aus der Differenz в. Я. Ahtkeiluug, Silicinm). 

TAntal. Tantal findet sich (zusammen mit Niob) in den seltenen 
Mineralien Columbit, Tantalit (Tantal- und Niobsilicat]. Das Tantal 
gibt mit SanerstofF eine gnt bebannte Verbindung, die Tantalsäure, 
Taj Об (durch Waaseratoff nicht reducirbar). Chlortantal schmilzt bei 
2130, siedet bei 242° und wird durch Wasser volbf&ndig zersetzt. 

Rtactionen der Tantahaure. Die Tantalsäure tritt mit Säuren 
und mit Basen in Verbindung. Beim Schmelzen mit Aetznatron wird 
das Natriumsalz, Та Na 0,, erhalten, welches in Aetznatron unlöslich 
iat; na^h Entfernung des Aetznatrona ist es in Wasser löshch. Das 
Hydrat der Tantaleäure, Та Hg 0,, löst sich nicht in Salzsäure und 
Schwefelsäure, wohl aber in Fluorwassersto^äure; diese Iiösung gibt 
mit Flnorkaliom die besondere bei G^enwart von PluorwassrestoiT- 
säure schwerlöaliche (20O ТЫ. Wasser) Verbindung K, Та Fl,. Behufs 
LOsung der wasserfreien Tantalaäure schmilzt man dieeelbe mit Fluor- 
wasserstoff-Fluorkalinm oder eanrem schwefelaaurem Kalium; im letz- 
teren Falle bleibt sie als nnlSalichea schwefelsauree Salz (beim GlQhen 
desselben in einer Atmosphäre von kohlensaurem Ammonium wird 
reine Tantalsäuie erhalten). Beim Fällen des tantalsauren Natriums 
mit Salzsäure wird ein weisser Niederschlag gebildet, der sich im 
üeberschusse löst (Schwefelsäure und andere Säuren gehen im üeber- 
schusee unlösliches Hydrat). Jene Lösung zeigt folgende Reactionen; 
Ammoniak und Schwefelammonium fällen entweder das Hydrat Та 
Hg O4 oder tantabaures Ammonium; Weinsäure verhindert die Fäl- 
lung. Zink teducirt nicht in saurer Xiösang (eine schwache, blaue 
Färbung verschwindet sehr achnell), wodurch Tantal von Niob und 
Titan unterschieden wird. ■ 

Mob findet sich (zusammen mit Tantal) im Columbit, Samai^lt, 
üchinit u. a. Niob geht mit dem Saneratoff mehrere Verbindungen 
ein: die höchate, Nh Ob. ist die Niobsäure (wird durch Wasserstoff zu 
schwarzem üeberoiyd, Nb 0^ reducirt). Chlomioh, Nb CIi, siedet bei 
240° (schmilzt bei 194«'), bekannt ist auch das Oxychorid NbO Clj. 

Beaetionett der Niobsäure. Die Niobsäure verbindet sich eben- 
falls sowohl mit Säuren als mit Basen. Beim Schmelzen mit 
kohlensauren Alkalien bildet sie Salze (die Alkalisalze sind in Äetz- 
alkalilösungen nnlöalith). Schwefelsäure und Salzsäure geben Nieder- 
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echßge''TOii NiobeBurehydrat, welches in einem grossen TJebereohuese 
der Eenaonteii FällungEniittel ISslich. ist. Wasserfreie Niobsäiue und 
die Mineralien werden mit saurem scbwefeleaurem Kalium, geschmolzen, 
beim Auesdelien mit Wasser bleibt die NiobeSiire (als scbwefelaauree 
Salz?) unlöslich zurück. Pluorwasseratoff - Flnorkalium gibt beim 
Schmelzen ein sehr leicht lösliches {in 12 Tbl. Wasser) Doppeleals, 
Et ^b Fl,. , Bei der Reduction mit Zink in saurer Lösung entsteht 
eine blaue FSrbung, welche in braun übergeht. 

ЛтЛуяе der Columbite und TantoiÜe. Das Schmehen geschieht 
mit saurem Schwefel eaurem Kalium so lange, bis das Mineral sich in 
demeelben TÖllie gelöst hat. Die erhaltene Masse wird längere Zeit 
mit Walser gekocmt, Niobsäure bleibt als Niederschlag aurüclc (ge- 
wöhnlich enthftlt dieselbe noch geringe Mengen топ Eieenoxjdi bie- 
weilen Zinn , Wolframsäure). Man reinigt sie durch Behandeln mit 
Schwefelammonimn auf dem Filter (Zinnoxyd und Wolframsäure werden 
gelöst, Eisen geht in Schwefeleisen über). Nach dem Waschen mit 
Wasser wird der Niederschlag auf dem Filter mit sehr verdünnter 
Salzsäure behandelt (zur Entfernung des Schwefeleisens). Die Niob- 
säiire wird vor dem W^gen mit kohlenaaurem Ammonium geglüht. 
BSne Methode zur quantitatiTen Trennung des Niobs тот Tantal ist 
nicht bekannt. Eine ani^,hemde Trennung dee Tantals vom Niob 
erreicht man nach Marignac durch Lösen in Fluorwasserato^Eture, 
Zufügen von Fluorkalium und Anskrystallisiren der Fluordoppebalze 
CMangnac schlugt als beste Methode der Analyse dieser Mineralien 
TOr, mit Fluorwasserstoff-Flnorkalium zu schmelzen; die Schmelze wird 
mit Wasser und Fluorwasserste^änre ausgezogen). Eine andere Me- 
thode zur nngeß,hren Trennung des Titane vom Niob, топ Marignac 
Torgeschlagen, besteht darin, daas man die Niobsäure (unreine) mit 
einer bestimmten Menge kohlensaurem Natrium schmilzt. Die Tantal- 
nnd Niobsäure bilden leichter lösliche Natriumasjze. Die Titansäure 
geht schwer eine Verbindung ein. Wenn man die Schmelze mit 
Wasser behandelt, behält man die. Hauptmasse der Titansäure (zu- 
sammen mit etwas Tantal- und Niobsäure) im Bücketande. Die Be- 
duction der Titaneäure mit Zink (sie muss als Flaorrerbindung go- 
eohehen, dann wird die Niobsänre nicht reducirt) und Titration mit 
Chamäleon bildet eine Trennungsmethode, die, obgleich nur annähernd, 
doch besser als die vorhergehende ist. 



§ Tl. Schwefelammoninm fällt aus den Lösungen dieser Metalle 
Schwefelverbinduiwen. Bei dieser Beaction verhalten sich diese Me- 
talle analog demE^en: Schwefelammonium lUIlt die niederen Schwe- 
felverbindun^n, Tla S, In S und ür 0, S, welche in ^uren leicht ICs- 
Hoh sind. Die höheren Oiydationsstufen, Tl» Oj, In, 0„ TJr C^, werden 
bei dieser Reaction reducirt (wie die Eisen Verbindungen). Die höhe- 
ren Seh wefe! Verbindungen, Tl, Sj, In» Sj, werden durch Wasser zersetzt. 
Vom Indium und Uran sind fast nur die Salze der Oxyde In^ O3 und 
UrO, bekannt; Thallinm gibt ausser den Saben des Oxydes Tl] Os 
noch beständige Salze des Oxyduls Tl, 0. Kohlensaures Baryum fällt 
Oxydaalze. 

U* 
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игял> Uran findet sich in der Natur hauptsäcblicb. als Ufan- 
wcherz. Mit dem Sauerstoff vetbindet eich das TJran in mehreren 
. verhältniseen '). Die hauptsächlichsten Verbindungen sind: XJranoxy- 
dul, Ur 0,, Uranoxyd, ür Oj, intermediäres Oxyd, Urg Og. Das'Oxydul 
und Oxyd treten mit ^ureii in Verbindung und geben. Salze; die 
Oxydnlaalse geben hei der Einwirkung топ Sauerstoff, Chlor u. a. in 
Oxydsabe über. In den Oxydverbindungen findet sich das Uran als 
zuaammengeBetate Gruppe, Ur Oj (Uranil): Das Oiydbydrat ist 2. B. 
Ur Oj {H0)„ das sch-weielaaure Sali Ur Oj SO, u. s. w.; ausserdem sind 
zahbreiche Doppelealze bekannt; die Oxydsabe gehen durch Reduotion 
in Oxydubalze über. Das Uranoxydhydrat tritt auch mit den Metall- 
ozyden in Verbindung, als Beispiel derselben kann die KaliumTer- 
bindong K, иГ) 0, (Uranat) dienen. 

Eeactionen der Uranoxydaalze. Das Üranoxysulfit, Ur 0, 
S + Hl 0, wird durch Einwirkung von Schwefelanunoniuni erhalten: 
dunkelbrauner Niederschlag, im Ueberschuss des Fällungsmittels etwas 
löslich (in Mehrfach-Schweielanunonium ist er unlöslich); beim Kochen 
der Lösung wird Uranoiyd ausgeschieden. Schwefelwasserstoff er- 
zeugt keinen Niederschlag, reducirt aber die Oxydrerbindungen zu 
&iydalTerbindungen. 

Uranate. Aetzalkalien und Ammoniak geben gelbe, im Uebet- 
schusse unlösliche Niederschllge von K, Ur, 0, oder (NHJ, Ur, 0,, 

Eoblensaures Salz. Eohlensaures und doppeltkohlensaures 
Kalium geben einen gelben Niederschlag des kohlensauren Doppel- 
salzes Ur 0, E, (C0,)|, welcher im Ueberschusse des f^lui^enutcela 
löslich ist (ebenso in kohlensaurem Katrium und Ammonium). Äetz- 
kali scheidet aus dieser Lösung Oxydhydrat Cr 0, (HO), aus. Kohlen- 
saures Barjum iUUt die Uransalze in der Kälte volletändig. 

Phosphorsaures Salz в. g 65. 

Uraneisencyanür. Gelbes Blutlaugensalz gibt einen fast schwar- 
zen Niedeгвchliц;. Die Beaction ist sehr empfindlich. 

Die Uransalze sind durch ihr Verhalten zu Pbosphorsalz und 
Borax charakterisirt. In der Oxydationsflamme erhält man eine gelbe, 
beim Abkühlen gelbgrün werdende Perle; in der R«ductionsflamme 
ist die Perle grün. 

DarsUUung der Uranverbindungen aus der Pechblende (Ur» Og mit 
vielen anderen Metallen vermischt). Das Metall wird mit Schwefel- 
säure zersetzt und mit Wasser belwndelt (Si Ca. РЬ SO», Bi OS 0, und 
Bi As Ol bleiben zurück), aus der Lösung werden mit Schwefelwaeser- 
stoff die IV. und V. Gruppe gefällt. Nachdem man abfiltrirt und mit 
Salpetersäure oxydirt hat, ШИ man mit überschüssigem Ammoniak 
(in Lösung ist Ni, Co, In, Mg); im Niederschlage ist Eisenoxyd und 
das Ammonium uranat (N H,), Urg 0^ (zusammen mit einigen anderen 
Metallen)., Vom Eisen trennt man dasselbe durch Erwärmen mit 
kohlensaurem Ammonium; aus der Läsung krystallisirt ein Doppelealz 
von kohlensaurem Uranoxyd-Änimoninm. Das Uran wird quantitativ 



*) Das Atomgewicht des Urans wird nach den Untersuchungen 
D. J. Mendelejeff's = 240 angenommen. Nach dem früheren Atom- 
gewicht, ür ^ 120, hatten die SauerstofEverbinduagen folgende For- 
meln: Oxydul Ur 0, Oxyd Ur, Oa, Oxydoiydul Ur, 0,. 
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als intermediäres Oiyd Ur, O9 bestimmt. Die Salze mit leichtflüch- 
tigen Säuren werden bie zum constantem Gewicht geglüht: bei den 
Trennungen wird zuerst Ämmoniomuranat gefällt, welches beim Glü- 
hen ebenfalls Ur, Og gibt. Bei den OxydsEÜsen ist auch die то1шпе- 
trische Bestinunune anzuwenden; die Reduction mit Zink in schwefel' 
saurer LCsnng und Titration mit Chamäleon. 

Indinm. Indium ist sehr selten, es ist ein Begleiter des Zinks 
und Endet sich hauptsächlich in der Treiherger Zinkblende. Das Me* 
tall ist grau, weich, vedlndert sich nicht an der Luft und im Wasser, 
schmilzt leidit und löst sich leicht unter Wasserstoffen twi ekel ving in 
^u^en. Von den Indiumsalzen ist nur eine Keibe, welche dem Oird 
Ibj Os entspricht, bekannt. Die (fluchtigen) Indiumsalze färben die 
farblose Flamme blau. Das Spectrum dieser Flamme enthält zwei 
blaue, glänzende Linien {s. Ш, Ahthlg.) Die Untersuchung der ge- 
iSrbten Flamme ist das beste Mittel zur Auffindung des Indiums. Mit 
Ausschluss dieses Merkmales zagen die Indiumsalze grosse Aehnlich- 
keit mit den Aluminium- und Eisensalzen. 

Beaetionen der Jndiumsalze, Indiumoiydhydrat. Aetzalka- 
lien ßlllen einen weissen, im üeberschuss unlöslichen, gallertartigen 
Niederschlag des Hydrates (organische Säuren hindern die El,llung). 
Das Hydrat löst sieb leicht, das waeser&eie Oxyd schwer in Säuren. 
Durch Wasserstoff wird b« hoher Temperatur das Metall erhalten. 

Eohlensaures Salz. Kohlensaure Alkali salze geben einen gal- 
lertartigen, weissen Niederschlag топ kohlensaurem Salz, welches im 
Uebersohnss von kohlensaurem Ammonium lOslich ist (aus dieser Lö- 
sung wird es heim Kochen gefällt). Kohlensaures Barynm ШН in 
der Kälte Indiumoxyd. Die oaeisoh essigsauren und bernstein- 
sanren Salze sind den Eisensalzen analog und werden unter gleichen 
Bedingungen wie diese erhalten, 

Scbwefelindium. Schwefelwasserstoff Mit neutrale oder essig- 
saure Lösungen der Indiumsalze in der Kälte. Es wird gelbes Inj 
Sj gebildet. Schwefelammonium gibt einen weissen Niederschlag, 
welcher heim Erwärmen in Scbwefelammonium löslich ist, beim Ab- 
kühlen aber sich wieder ausscheidet. 

Zink scheidet aus den Salzlösungen metallisches Indium aus. 

Darstellung der Indiumterbindungen. Freiberger Zink wird in 
Salzsäure gelöst; der Bfickstand wird mit Salpetersäure behandelt und 
mit Schwefelwasserstoff gefällt (Entfernung der Metalle der ГУ. Gruppe). 
Die erhaltene Lösung gibt bei der Fällung mit Ammoniak unreines 
Indiumoxyd: man löst dasselbe in SchweMsäure und fällt mit Zink 
Indium aus. In Yerbindnngen wird das Indium als Oxyd quantitativ 
bestimmt. (Durch Fällen mit Ammoniak.) 

Thalllnin. Das Thallitmi findet sich in einigen Kiesen: es wurde 
im Schwefel^ure-Schlamm gefunden, welcher sich bei der Darstellung 
der Schwefelsäure aus Kiesen in den Kammern absetzt. Thallium hat 
2 Osydationsstufen; Oiydul TI und Oxyd Tl, Oj. In seinen Osydul- 
verbindungen zeigt das Thallium grosse Aehnlichkeit mit den Alkali- 
(netallen. Das Oiydul (Hydrat Tl HO) ist in Wasser und Alkohol lös- 
lich und zieht aus der Luft Kohlensäure an. Das kohlensaure Salz 
ist auch etwas in Wasser löslich, kohlensaure und Aetzalkalien tUUen 
die Thalliumoxydul salze nicht. Salpetersäure verändert die Oiydul- 
salze nicht, aber beim Kochen mit Königswasser werden sie in Oxyd- 
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salze übergeführt. Die glänzend grüne FlammenfärbuTig ist das wich- 
tigste Merkmel der Thalliimi salze. Das Spectmm dieser Flamme ist 
dnroh seine Einfachheit charakterisirt; dasselbe enthält пш' eine glän- 
zende, emaj-agdgrGne Linie (s. Ш. Äbtheilung). 

Seactionm der Thalliumoxydulsalze. Scfawefelthallinm Tl, S. 
echwefelwaaseiatoff iMt nur äus eseigsaurea Salzen Schwefeltballium 
(aus einer Lösung von anderen Salzen wird bei Gegenwart топ Ar- 
senik sowohl Thallium ab auch Arsenik gefällt). Scuwefelammonimu 
f&Ut schwarzes einfach Schwefelthalliiim, Tl, S, welches eich an der 
Lnft schnell oiydirt (zn scbwefebaurem Salz) und in Säuren leicht 
löalich ist. 

Ealoldverbindungen. Das Chlor- und Jod-Thallium and 
besonders charakteristisch. Beide sind in Wasser unlSsIich; de werden 
Amch Salzsäure oder Jodkalium eeföllt. Chlorthallium, Tl Cl, ist 
weiss, Jodthallium, Tl J, gelb. Chlorthallium. gibt ein Chlorplatinat, 
Pt PI, Cl». Zink scheidet aus Lösungen metallisohes Thallium aus. 

Die Thallinmosjdverbindungen sind wenig studirt. Daa 
Thallimnoxjd, Tij Oj, ist violett (das Hydrat desselben ist braun), nn- 
löslich in Wasser und gibt beim Glühen Oxydul. In Schwefelsäure 
ist es schwer löslich; in Salzsäur« löst es sich, aber das gebildete 
Thaliiumohlorid, Tl Clj, scheidet beim Erwärmen Chlor ab luid »ei^ 
■wandelt sich in Thalliumchlorilr. Jodkalium reducirt die OsydTerbin- 
dungen unter Jodabscheidung. Essigsaures Natrium iUllt beim Kochen 
die Oxjdsalze vollstundig- 

Darstellung der- Tkalliumverbindungen aus Scbwefel^ure-Schlamm. 
Der Schwefelsäure-Schlamm wird mehrmals mit Wasser und Schwefel- 
säure ausgekocht; aus der erhaltenen LOsung fällt man mit Salzsäure 
Chlorthallium. Das erhaltene Cbloithalliuin wird mit Schwefelsäure 
zur Trockne verdampft. Die Lösung des schwefelsauren Salzes Ш11 
bei der Einwirkung топ Zink (oder des galTauischen Stromes) metal- 
lisches Thallium. In den ThalliumTerbindnngen wird dasselbe quan- 
titativ ab Jodthallium bestimmt. 



Vierte Gruppe der Metalla 

Silber, Quecksilber, Kupfer, Gadmium, Blei, Wismuth (Pal- 
ladium, Rhodium, Osmium, Bathenimn). 

Folgende Merkmale charakterisiren diese Metallgmppe : 1) Die 
SalzlöBungen dieser Metalle werden апв saurer L6Buiig durch 
Schwefelwasaergtoff geßlllt, d. h. die Schwefelverbindungen dieser 
Metalle sind in rerdttnnten Säuren nnlSsIich, und 2) die Schwefel- 
Verbindungen sind in Schwefelammoninm unlöslich. 

Das Erlernen der Beactionen dieser Metalle, nach der bis jetzt 
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innegehEtltenen Beihefoige ist, wegen der grossen Veracbiedenheit 
derEigenechaften ^erMetalle, die dieserGmppe angehören, äassergt 
schwierig. Wir theilen dieselben nicht in Untergruppen , weil es 
immöglich sein würde, dieselben scharf abzogreuzen. Umzusehen, 
wie undeutlich und unbestimnit die TJntergrappen sein würden, 
erwähnen wir die hauptsächlichsten Trennungsmethoden, folglich 
die Eigeoacbafteu dieser Metalle, denen wir sowohl bei den quali- 
tativen lüs auch bei der quantitativen Analyse dieeer Metalle be- 
gegnen. 1) Bilber, Qneckeilberoxydul und zum Theil auch Blei- 
and Eupferoxydnl kannten eine besondere Untergruppe wegen der 
Ünlösli^fakeit der Chlorverbindungen bilden. 2) Silber, Quecksilber, 
Kupfer und Cadmium konnten wiederum wegen der LSsUchkeit 
der Gyanverbindungen in Cyankalinm eine Untergruppe bilden. 

5) Silber, Eupfer und Cadmium werden durch die Fähigkeit, mit, 
Amnion inmsaken und Ammoniak lesUche Doppelverbindnngen ein- 
zugehen, charakterisirt. 4) Qnecksilber unterscheidet sich von allen 
Metallen vregen der UnlQelichkeit seiner Schwefel Verbindung in 
Salpetersäure. 5) Blei und theilweise Qaecksilberoxydnl, sind durch 
die UnlSslichkeit der schwefelsauren Salze in Wasser charakterisirt. 

6) Wismnth wegen der Bildung unlöslicher basjecher Sähe bei der 
Einwirkung von Wasser. Den angegebenen Merkmalen nach, könnte 
man am besten Silber, Quecksilber, Kupfer and Cadmiam zu einer 
Untergruppe vereinigen, theils wegen ihres Verhaltens zu Oyan- 
■kalinm, theils wegen der Bildung von Ammoniom Verbindungen, 
und theils wegen der Unlöalichkeit der Chlormetalle. Die zweite 
Untergruppe würde Blei und Wismuth bilden, welche darch die 
negativen Merkmale keine löslichen Cyanverbindungen zu geben 
charakterisirt werden. Eine vollstKndige Theilnng würde indessen 
deshalb untauglich sein, weil, wie bereits gesagt wurde, diese Unter- 
gruppe bei den, Übrigen Beactionen nicht scharf abgegrenzt werden 
kennten. Es ist besser alle Metalle, welche die vierte Gruppe bilden, 
zusammen zu betrachten und nicht in Untei^mppen einzntheilen. 
Wir wendenunszuderspeciellenBetrachtnng der charakteristischen, 
weiter oben bereits angegebenen Kennzeichen dieser Metalle. 

Allgemeine Beactionen. 

§ 72. Sohwefelmetalle. Nicht alle Metalle dieser Qmppe 
geben Schwefel Verbindungen, die allen ihren Oiydationastufen ent- 
sprechen; so ist z. B. Hgj S, welches dem Quecksilberosydul ent- 
spricht, nicht bekannt (bei der Einwirkung von Schwefelwasserstof 

aaf Quecksilberoxydulealze wird metallisches Quecksilber und 
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Schwefelquecksilber HgS gebildet) '). Schwefelkupfer ist im -wasser- 
freien Znstande nicht bekannt, beim Olühen geht es in Kupfersulfttr 
über. Die Schwefelmetalle bilden amorphe schwarze Niederschläge, 
mit Ausnahme des Schwefelcadmiums, welches gelb ist (dies ist ein 
gutes qualitatives Merkmal derCadminmsalze). Diese Verbindungen 
sind fast alle an der Luft beständig (unterschied von den Hydraten 
der Schwefelmetalle der IIL Gruppe), nur Schwefelblei, noch mehr 
Schwefelkupfer, oxydiren sich an der Luft. Die Schwefelmetalle 
weiden oft bei quantitativen Bestimmungen angewendet. 

a. Die ВШипд der Hydrate der Schwefelmetalle wird fast 
ausschlieseUch durch Fällung der Metalllösungen mit Schwefel- 
wasserstoff oder Schwefelammonium bewerkstelligt. 

Die FäUung mit Schwefelicasserstoff ist eine wichtige Reaction 
zur Trennung der Metalle dieser Gruppe von den vorhergehenden. 
Die vollständige AnsfSHung verlangt die Einhaltung mehrerer Be- 
dingungen. Die Fällnng ist von der Concentration und theilweise 
auch von der Qualität der anwesenden Säure abhängig. Weil die 
Schwefelverbindungen in concentrirten Säuren löslich sind, muss 
die Fällung mit Schwefelwasserstoff bei Gegenwart sehr verdünnter 
Säuren bewerkstelligt werden (d. h. bei Gegenwart von stark mit 
Wasser verdünnten Säuren)^). Andererseits muss aber (bei der 
Trennung von der III. Gruppe) ein grösserer Ueberschuss von 
schwacher Säure vorhanden sein. Zum Ansäuern verwendet man 
am besten Salzsäure, nur in den Fällen, wo dies unmöglich ist 
(г. В. wenn Salzsäure Chbrverbindungen ftlUen würde), benatzt 
man Salpetersäure, aber ebenlalls nur sehr verdünnt. Bei einigen 
Metallen geht der Bildung der Schwefelmetalle bei der Einwirkung 
des Schwefelwasserstoffes die Bildung complicirter Verbindungen 
voraus. AusBlei- und Quecksilberlöaungen wird (bei Gegenwart von 
Salzsäure im ersten Augenblick der Doppelverbindung Hg (NOs)^ 
Hg S odbr Pb Clg . Pb S (s. § 77 und § Sl) geffiUt, welche aber 
bei weiterer Einwirkuug des Schwefelwasserstoffes vollständig in 
die Schwefel Verbindungen übergehen. Da dieReaction mit Schwefel- 
wasserstoff eine Trennungsreaction ist, muss dieselbe gut studiii 
werden, damit roan im Stande ist, die Metalle dieser Gruppe voll- 
ständig ausznftUen. Der Coutrol versuch auf dievollständigeFällung 

') Bei der Betrachtung der anderen Metallverbindun^n dieser 
Gruppe werden wir noch mehrere Male der Nichteiiatenz einiger Vei> 
bindnngen, die zu irgend einer Oijdationsetufe KehSren, besegnen. 

') Beim Verdünnen mit Wasser können die Wiamutheahse unlös- 
liche Niederschläge geben (e. § 82), dieselben hindern aber die Beaction 
mit Schwefelwasserstoff nicht. 
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geschiebt am hebten,' indem tnan das Filtrat топ den Schwefel- 
metallen mit Schwefel wasseratoffwasser prüft. Die Arbeiten mit 
Scbwefelwasserstoffgas mttssea möglichst; votBichtig Torgenommen 
werden; bei oiivorsichtigem Umgehen mit Schwefel wasaeratoS kann 
leicht Ohnmacht eintreten, der gewöhnlich eine Abetnmpfung dea 
Geruchsinnes bezüglich des Schwefelwasseratoffgeraehea vorhergeht. 

Die Einwirkung von Schwefelamnwnium auf die Metalle dieser 
G-rappe wird nur in so weit betrachtet werden, ala man ea mit 
diesem Eeagens bei der Trennimg von den Metallen der V, Grnppe 
га thim hat. Scbwefelammonium fSllt die Schwefelmetalle voll- 
atändig; топ ihnen ist aber das Schwefelknpfer in Schwefelammo- 
niam etwas löalich. Bei Sparen von Knpfer nnd bei Gegenwart 
Ton Metallen der V. Grnppe kann man leicht beim Behandeln mit 
Schwefelammonimn dasselbe mit den Metallen der V. Grnppe zu- 
aammen in Löating bekommen (s. § 98). 

Aueser durch Einwirkung von Schwefelwaagerstoff und Schwefel- 
ammonium werden in einigen Fällen auch durch Enwirkung топ 
, schweflig- und unterschwefligsauren Salzen, SchwefelmetaJie gebildet, 
EO z. B. in Eupfer- und Quecksilberealzen, oder durch Einwirkung 
von schwefliger Slure bei Gegenwart von Zinnchlorür, z. B. in Bld- 
und Wismutbealzen. 

b. Verhalten zu S(dpeter säure. Diese Reaction wird zur Tren- 
nung des Qoecfeilbers топ den anderen Metallen dieser Gruppe 
benatzt. Die Schwefelmetalle lösen sich ausser Schwefelquecksilbar 
beim Kochen in Salpetersäure unter Bildung топ Salpetersäuren . 



wird dabei theilweise oxydirt und in das schwefelsanre Salz über- 
geführt. Schwefelqaecksilber ist in kochender Salpetersäure тоЦ- 
kommen onlösHch. Wir bemerken, dass, weil aus QuecksJIberoiy- 
dulsalzen durch Schwefelwasserstoff metallisches Quecksilber ge- 
fällt wird, die Trennung des Quecksilbers- von den anderen Me- 
tallen durch Einwirkung топ Salpetersäure auf die Schwefelme- 
telle nur dann vorgenommen werden kann, wenn das aasgefällte 
metallische Quecksilber von neuem in Schwefelquecksilber überge- 
führt worden ist (durch Behandeln mit Mehrfachschwefelammo- 
ninm, s, § 76), oder wenn die Quecksilberosydulverbindungen auf 
andere Weise entfernt worden sind (s, § 73). Schwefelquecksilber 
löst sich in Königswasser unter Bildung von Quecksilberchlorid 
HgCla. 

Die Reaction der Salpetersäure ist in der Wirklichkeit nicht so 
einfach aU oben angegeben wurde. Die Complicirtheit der Reaction, 
die man bei der qualitatiTen Analyse im Auge haben muss, hat ihren 
Grund darin, daae die Salpetersäure ausser der eben angegebenen 
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E«actioii, noch Oiydation der Reactionsproduct« erzeugt. Der Schwe- 
felwasserstoff wird oiydirt und Schwefel abgeschiedwi (der Schwefel 
kann unter diesen Bedingungen nicht zu Schwefelsäure oiydirt 
werden), во dasa bei der LöHang der Schwefelmetalle stets ein Büot- 
atand bleibt, welcher leicht mit Sohwefelquecksilher Terwechselt werden 
kann, weil der Schwefel (der nicht in kryatalli nischer Form, sondern 
amorph abgeschieden wird), indem er abgeschieden wird, leicht ge- 
ringe Mengen von Schwefel Verbindungen zurückh&lt, welche den- 
eelben oft dunkel, fast schwarz, Ш -hen. Ausserdem kann auch 
Schwefelblei oiydirt werden und in unlösliches (weisses) schwefelsaures 
Blei übergehen; schliesslich kann auch ein Theil des Quecksilbers die 
unlösUche (weisse) Verbindung Hg (NOj) 2Hg S geben. Wenn man auf 
diese Weise durch Einwirkung der Salpetersäure auf die Schwefel- 
metalle einen unlöslichen Eückstand erhalten hat, darf man nicht 
nach der Farbe desselben urtheilen, sondern muss Controlversuche 
anstellen, um zu erfahren, was sich im Rückstände befindet. Die 
Controlversuche, welche man alsdann anwendet, sind weiter unten in 

■ den bezüglichen Ppj-agraphen beschrieben. Das SchwefeiquecksUber 
wird, wenn der Niederschlag aueschliesslich aus demselben besteht, 
durch Losen in Eßnigswasser und darauf folgende Reactionen auf 
Quecksilber erkannt (g TT); wenn aber nur wenig Quecksilber zugegen 
ist (der Eückstand gering ist) durch Glühen des trocknen Nieder- 
schlages mit entwusserter Soda nach § 76. Schwefelsaures Bleioxjd 
wird dnich seine LCslichkeit in weinsaurem Ammonium nach § 81 
erkannt. Wenn der Niederschl!^ nur aus Schwefel besteht, so ver- 
brennt derselbe beim Trocknen (in einem Porzellantiegel), ohne einen 
Rückstand zu hinterlassen. 

§73. ChlormetaUe. Die Löslichkeit der Chlorrerbindimgen 
in Wasser ist her den Metallen dieser Gruppe sehr Terschieden. 
Chlorsiiber und Quecksüberchlorür, Hg^ Clg, sind in Wasser voU- 
bommen nniöslieh, Chlorblei und Kupferchlorür sind in Wasser 
яеЬг schwer löslich. Die übrigen Chlormetalle dieser Gruppe sind 
leicht in Wasser löslich. Hier sollen nur die unlöslichen Chlor- 
metalle betrachtet werden, weil ihre Bildong zur Trennung des 
Sill)ers, der QuecksilberosydnlTerbindungen und zum Theil auch 
des Bleis von den übrigen Uetallen angewendet wird. Die Fällung 
derselben geht im systematischen Gang der Analyse (wegen des in 
§ 7 2 b angegebenen Omndee) der Einwirkung des Schwefelwasser- 
stoffes voraus (s. § 83). Chlorsilber bildet einen weissen käsigen 
Niederschlag, welcher heim Schütteln Flocken bildet (und beim 
Stehen am Lichte violett wird), QueeksilberchlorOr, Hg^Clj, und 
Chlorblei sind krystallinische weisse Pulver. Wir kommen weiter 
unten (in § 75 nnd § 76) auf ihre specieilen Eigenschaften znrUck, 
nnd betrachten hier nnr die Bedingungen ihrer Bildung und die 
Beactionen, durch welche sie sich unterscheiden. 

Die Bedingungen der Bildung dieser ChlormetaUe lassen sich 
hauptsSchlich auf die Fällung der Silber-, Quecksilberoxydul- und 



Viert« Gruppe der Metalle. 171 

BleilÖBOtigen mit SalzsSore (seltener mit löslichea СЬ19гше1а11еп) 
anrückflihren. • 

Bei der FSUauff mUEsen folgende Bedingangea eingehalten 
werden. Concentrirte SakB&ure ISst Chlomlb^r and Qneckailber- 
сЫогиг etwas anf; bei der !№lung moss desfatilb verdünnte Salz- 
eSore angewendet werden. Ke ünlQslichkeit in verdünnter 8alz- 
sSnre ist daraus ersichtlich, dass eine LBsung von Chlonülber in 
concentrirter Salzsäure beim Verdünnen mit Wasser einen №eder- 
schlag gibt. Bei der Analjse nrnss man einen Controlvereucb an- 
stellen, um sich von der Vollstfindigkeit der Änsföllnng zu Über- 
zeugen. Waa die Einwirkung anderer Säuren auf die Chlorver- 
bindungen anlangt, so bemerken wir, dass es ein charakteristisches 
Merkmal des Chlorsilbers ist, daea es in verdünnter SalpetersBure 
Wlöslich iet. Qoeckeilberchlortir geht beim Kochen mit Salpeter- 
säure in Quecksilberchlorid über. Chlorblei ist in Salpetersäure 
mm Theil lüsUch. 

Das Verhauen zu Wasser und Ammoniak wird bei dieaen 
Chbrverbindongen als qualitative Prüfung auf die in ihnen ent- 
,balteiieit Metalle angewendet. Zur Ao&nchang des Chlorbleis, 
wenn es sich zusammen mit diesen Chlormetatlen findet, werden 
dieselben mit Wasser gekocht. In kochendem Wasser ist Chlorblei 
ziemlich leicht t6slicb (bei Gegenwart von freier Salzsäure ist die 
Löslichkeit desselben in Wasser geringer); nachdem man einige 
Uale mit Wasser gekocht hat, ist das Chlorblei ausgezogen und 
kann in der abfiltrirten wfissrigen LOeting leicht erkannt werden 
(mit Schwefelsäure s. § 81). Zur Unterscheidung des auf dem 
Filter zurückgebliebenen Chlorsilbers und Quecksilberchlor Urs 
wendet man Ammoniak an. Wenn man auf das Filter Ammoniak 
giesst, erhält man eine scbwarze Amido Verbindung des Quecksil- 
bers (e. § 76), nnd eine ammoniakalische Chlorsilberlßsung, aus der 
durch Neutralisation mit SalpetersKnre wieder Chlorsilber abge- 
schieden wird, filtrirt ab. 

Da Chlorsilber und QueckBÜbeicblonir sehr bestfindige Verbin- 
dungen sind, eo werden dieeelben fast auaBcbliegelicb zur Bestimmung 
des Silbers nnd Queckeilbera augewendet. Ihre Unlöslichbeit in Waaeet 
gestattet, de von allen anderen Metallen lu trennen. 

Fluehtigkeit der ChlarmetaUe. Der grSBste Tbeil der Chlonuetatle 
ist nichtflflcbti^ (Silber, Blei, Enpfer, Cadmium), nur Queoksilberohtorid 
nnd Wiamuthcblorid und fiüchlig. Deehalb kann anoh dieses Merk- 
mal ваг quantitativen Trennung der Metalle dienen- 

Dle Brom- nnd Jodmetalle zeigen in vielen Stücken grosse A.ehn- 
lichkeit mit den Chlonnetallen, aber weil ihre Anwendung hauptsäch- 
lich anf qualitative Heactionen zurückzuführen ist, werden diese Ver- 
bindungen bei den qualitativen Reaktionen der «nzelnen Metalle auf- 
gefOhrt werden. 
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§ 74. а. C7ELaveFbiiidimgen und CyEmkaliumdoppel- 

verbindungeii. Die Cyanverbindungen sind iijoht für alle Osyda- 
tionesttifen der МвШ1е dieser Gruppe bekannt: für Quecksilber- 
oxydul und Enpferoxyd sind die entsprechenden CyanverbindungeU 
nicht bekannt. Von den CyanTerbindnngen ist nur daa Cyanqaeek- 
silber in Wasser l6slich. Die übrigen stellen unlösliche weisse Ver- 
bindungen dar. Als am wichtigsten für die Analyse werden hier 
nur die Cyanverbindungen betrachtet, welche in Cyankalium unter 
Bildung von Doppelverbindungen löslich sind. Hierzu gehören die 
CyanTerbindungen des Silbers, Kupfers, Cadmiums und Queck- 
silbers; die Verbindungen des Bleis nnd Wiamutbs gehen keine 
Doppelverbindangen mit Cyankalium ein und sind in demselben 
unlöslich. Die Cyanverbindungen des Silbers, Kupfers und Cad- 
miums bilden weisse Niederschläge, welche durch Fällung der Salz- 
lösungen der genannten Metalle mit Cyankalium gebildet werden. 
Die Doppelsalze mit Cyankalium werden durch Lösen der Cyan- 
oder Sauerstoffverbindungen, kohlensauren Salze, Chlormetalle und 
von Kupfer {was charakteristisch ist), auch beim Lösen von Schwe- 
felkupfer ДЛ Cyankaliom, gebildet. Die dadurch gebildeten lös-, 
liehen Doppelsalze haben die Zusammensetzung: 6KCy(Cu2)Cy; 
2KCy.CdCy2; KCyÄgCy; 2KCyHgCj2. 

Bei der ([uaJitativeu Analpe (und auch bei der quantitativen) 
wird die Löslichkeit des Schweielkupfers im Cyankalium angewendet, 
ПЩ daraelbe von Cadnaimn zu trennen. Die Salzlösungen dieser Metalle 
werden durch Cyankalium gefällt, die erhaltenen NiederacUäge der 
Cyanmebille lösen sich im ПеЬетЕсЪивв des Fällungsmittels. Wenn 
man in die erhaltene Löaung Schwefelwasserstoff einleitet, wird gelbes 
Schwefelcadminm gefällt. Kupfer bleibt in Lösung, und kann nur 
durch Zersetzung der Cyanverbindungen mit concentrirter Schwefel- 
säure aufgefunden werden {a. § 83). 

b. Ammoniak-Doppelverbindimgen. Durch die Fähigkeit, 
Ammoniak-Doppelverbindnngen zu geben, werden die Metalle der 
vierten Gruppe in zwei Abtheilnngen geschieden. Silber, Queck- 
silber, Kupfer, Cadmium geben derartige Verbindungen; Blei und 
Wismuth geben keine. Von den Metallen, welche Ammoniak-Dop- 
pelverbindungen geben, ist die des Quecksilbers unlöslidi; die 
übrigen Metsdle: Silber, Kupfer, Cadmium — geben lösliche Ver- 
bindungen. Diese Verbindungen werden durch Einwirkung von 
Ammoniak auf die Salzlösungen der genannten Metalle gebildet. 
Die Zusammensetzung der Ammoniak-Doppel Verbindungen ist sehr 
verschieden: ев können entweder wirkliche Doppelsalze der genann- 
ten Metalle mit Ammoniumsalzen, wie z. B. (NH^)^ SO4 . CuSO^ 
-f 6Ha0;(NHJjS04CdS0i+6H0ij gebildet werden, oder das 
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Ammoniak verbindet sieb mit den Metallsalzen und bildet Doppel- 
Terbindungen, die Am ido Verbindungen heiseen, so z. B. CuSO^. 
4N H3 -|- Bji , ; Äg NO3 . 2N Hj . Die Verbindungen dea Silbers 
und QuecksilberB werden bei den speciellen Seactionen der ent- 
aprecbenden Metalle betrachtet werden. Eier betrachten wir nur 
die Terbindnngen des Kupfers und Cadmimns etwas näher, da sie 
zur Trennung dieser Metalle benutzt werden (в. § 83). 

Wegen der Art der Bildung der Ammoniakverbin- 
dangen unterscheidet sich das Eupfer von dem Cadniium. Die 
Eupferverbindnngen entstehen bei der Einwirkung von Ammoniak 
oder kohlensaurem Ammonium auf Kupfersalze ; die Cadmiumver- 
bindungen entstehen dagegen nur durch Einwirkung von Ammo- 
niak. Die Kupferammoniakverbindungen geben eine dunkelblaue 
Lösung (die durch Einwirkung des Ammoniaks gebildete blaue 
Färbung kennzeichnet die Gegenwart des Kupfers) ; die Cadminm- 
verbindungen geben farblose Lösungen. Die Keactionen, werden 
folgendermassen bei der Analyse angewendet. Die Kupfer* und 
CadmiumsalzlSsungen werden mit überschüssigem Ammoniak ver- 
setzt, so dass die an&ngs entstandenen Niederschläge wieder gelöst 
werden. Die blaue Lösung wird durch Hinzufügen von Cyankalium 
entßlrbt, da Cyandoppel Verbindungen gebildet werden. Die Tren- 
nnng des Kupfers und Cadmiums wird dann durch Füllung von 
Sehwefelcadmium mittelst Schwefelwasserstoff bewerkstelligt (s. 
Anfang des Paragraphen). Das verschiedenartige Verhalten der 
Cadmium- und Kapfersalze zu kohlensaurem Ammonium wird in 
der Analyse nicht zur Trennung des Kupfers und Cadmiums aa- 
gewendet, es ist imgenau. 

Schwefelsaure Salze. Dte Unlösliobkeit der schwefelsauren 
Salze ist besonders charakteristisch für Blei, weniger fUr Queck- 
ailberoxydül, weil das schwefelsaure Quecksilberoiydul in Wasser 
etwas löslich ist. Die Übrigen Metalle geben leicht lösliche schwefel- 
saure Salze. Blei kann als schwefelsaures Salz von den Übrigen 
Metallen getrennt werden. Die Eigenschaften dieser Verbindung 
werden beim Blei beschrieben werden. 

Die Bildung nnlösliclier basiseher Salze bei der Einwirknngr 
von Wasser unterscheidet das Wismuth von allen übrigen Metallen 
dieser Gruppe. Es ist dies eine Treuntingsreaction des Wismuths 
von den übrigen Metallen. Sie ist beim Wismuth beschrieben. 

Abschetdnng' der Metalle. Die Abscheidnng der Metalle dieser 
Gruppe ans ihren Verbindungen geschieht unter sehr verschiedenen 
Bedmguneen. Silber und Quecksilber (edle Metalle) werden leicht aus 
ihren Verbindungen abgeschieden, Diese Fälle werden noch besondera 
bei Silber und Quecksilber beschrieben. Die Übrigen Metalle werden 
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aus ihren Lösungen durch Zink al^eaehjeden, zum Theil werden diese 
Beactionen zur Äbscheidung und quantitatiTen BeBtimmutw dee Kupfers 
angewendet. Dem Zink wirkt der galvanische Strom ähnlich, ao dasa 
derselbe ebenfalls zur Abacheidung des Kupfers angewendet -werden 
kann. Ее gibt noch einige Falle der Absoheidung топ Metallen: einige , 
werden durch Waaeerstoff rednoirt (Silber aus Cldor, Brom, Jodeilber, 
echwefelsaurem Silber) Wismnth durcli Schm^en mit Cjankalium. 
Diese I^lle sind bei jedem Metalle beschrieben. 

Specielle Reactionen. 

SUber, Äg = 108. 
§ 75. Silber ist weiss, hat das specifische Gewicht 10,57 und 
deställirt bei der Temperatur des Knallgaegebteaes (der Dampf iab 
violett). Silber ISet sich in Säuren ohne Waeseretoff zu entwickeln. 
Bei der Bildung der ISelichen SUbersalza erfolgt gleichzeitig Zer- 
setzung der Säuren, z. B. Entwicklung топ Stickstoffosyd aus 
Salpetersäure, schwefliger Säure ans Schwefelsäure 

Ag + 2S HOg = Ag КО, -1- NO, + Hj 
2Ag + 2S H, O4 = Agg SO4 + SOg 4- 2H, 0. 
Reduction dee Silbers aus »einen Salzen. Die Silberaalze sind 
hauptsächlich durch die Leichtigkeit, mit der aus ihnen das 8ilbi!r 
abgeschiedeti wird, charakterisirt. Die Abscheidnng des Silbers erfolgt 
in der Mehrzahl der Fälle durch die Einwirkung des Lichtes. Die 
krystaUinischen und unlöslichen Silbersalze werden am Lichte, in Folge 
der Auescheidung Yon Süber, violett. Von solchen ^nren, die leicht 
in höhere Osydationsstnfen Obergehen, wie z. B. von der phosphorigen 
oder schwefligen 8änre scheiden die Silbersalze bei dem Tersnch ihrer 
Darstellung sofort Silber ab; die ^uren dagegen werden oiydirt nnd 
gehen in Fhosphorsäure oder Schwefejsänre über. 

Ag, SO, -f H, = 2Ag + 3H, 64 
_ Ags H РОэ + H, = 2Ag + PH. Ov 
Schwefligsaufes Ealiiun fällt ans SilbersalzlOsongen zuerst einen 
weissen Niederschlag, welcher sich schnell, besonders bei schwachem 
Erwärmen, in Folge der Abscheidung von Silber, schwurzt Substanzen, 
die fthig sind in höhere Oiydationastufen überzugeben, wie z. B. 
Eieenoxjdulsalze, reduciren ebenfalls Silber aus seinen Salzen. Eisen- 
vitriol scheidet beim Erwärmen sehr leicht einen grauen Niederschlag 
von metallischen Silber aus Silbersalzen aus; andererseits wird schwefel-- 
saures Eisenosjd gebildet. 

6Ag NO, + 6Fe SO* = 6Ag + 2(Fe,) (SO,). + (Fe,) (NOJ,. 
In alkalischer Lösung verlaufen die Reduction в reactionen anders. 
Zu den Substanzen, die in alkalischer Lösung reduciren, gehört z. B. 
antimonige Säure, welche bei der Einwirkung auf Silbersalze in alka- 
lischer Lösung Silberoxjdul Ag, abscheidet, aber selbst in Antimon- 
saure übergeht. 

Sb, 0, + 4Aga = Sb, Oj 4- 2Ag, 0. 



Cookie 
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WaMeratoff redueirt bei hoher Temperatur Silber aus vielen Ver- 
bindungen (Chlor, Brom, Jod, Schwefelsilber u, a,)- Beim Glühen 
werden die Silberaalze organiecher Säuren, sowie einige andere Ver- 
bindungen, z. B. Silberosyd, коЫепваогев Silber u. &., nnter Abschei- 
duo^ von metallischem Silber zersetzt (auf diese lugenachaft ist die 
Beetimmuag dea Silbers in Salzen organischer Säuren (^gründet). 

Ämmoniak-DoppelTerbiudungen. Aasscbliesalich eini- 
ger Silberyerbindungen , z. B. Jod and Schwefeleilber , Швеи sich 
alle nbrigen, die wir bei der Analyse kennen lernen, leicht in Am- 
moniak. Dies ist eine charakteris^che Eigenschaft der Silbersolze. 
Beim Lesen in Ammoniak entstehen, je nach den Bedingungen, 
entweder Ammoniakdoppelsalze oder sogenannte Ämidoverbin- 
dungen. In sauren LQsnngen gibt Ammoniak keinen Niederschlag, 
da sofort ein lösIicheB Ammoniak- Doppelsalz gebildet wird, z, B. 
Äff NOj + N HO3 + N Hj = Ag NO3 . (N H J NO3 . 
In neutralen Ldsnngen lest sich der an&ngs gebildete Nieder- 
schlag im üeberschnsse des Ammoniaks wieder auf, indem eine 
AmidoTerbindimg, г. В. AgNOj 2NHg, gebildet wird. 

Beactionen der Silbersalze. Cblorsilber. Salzsäure und 
lösliche Chlormetalle fällen aas SUbersalzen einen amorphen weis- 
sen Niederschlag топ Gilorsilber. Der Niederschlag wird beim 
Schuttein kSseartig, beim Stehen am Lichte violett. In verdünnten 
Silbers alzlOsungen erzeugt Salzsäure zuerst eine Trübung, allm&h- 
lig bildet sich alsdann ein Niederschlag von Chlorsilber. Bei Reac- 
tjonen, wo dieser Niederschlag gebildet werden soll, muss man sehr 
verdünnte Salzsäure nehmen; ein Ueberschnss von concentrirter 
Salzsäure löst Chlorsilber. Ans einer solchen Lösung wird es auf 
Znsatz von Wasser ausgefällt. Als wichtige Eigenschaften desselben 
führen wir ap : die ünlöslichkeit in verdünnter Salpetersäure und 
die LSslichkeit in Ammoniak. Aus der Lösung in Ammoniak läUt 
Salpetersäure wieder Chlorsilber. Chlorsilber schmilzt bei 260" 
CHomsilber). Die Uulöslichkeit des Chlorsilbers in Wasser macht 
dessen Trennung als solches von dem grössten Theil der anderen 
Metalle möglich; die Anwendung dieser Eigenschaft zur Analyse 
ist in § 73 erklärt.- 

Bromeilber wird йшхЪ Einwirkui^ von Bromkalium (oder Brom- 
waBserstoffeäure) als blasegelber Niederschlag geföllt, welcher in Wasser 
und Salpetersäure unlöslich, im lachte beständig und schwer (schwerer 
als Chlorsilber) in Ammoniak löslich ist. Bei quantitativen Arbeiten 
(s. Trennung dea Chlors von Brom) wird Bromsilber durch Einwiiknng 
von Brorokalinra auf Chlorsilber erhalten, 

, Jodsitber, Ag J. Jodkalium Mit Jodsilber als gelben Nie- 
derschlag (dasselbe bildet sich auch bei der Einwirkung von Jod- 
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kalimn auf Chlor- und Bromsilber, oder von Jod anf eine Lösung 
von Salpetersäuren Silber). Jodsilber ist am Liebt beständig und 
in Ammoniak und Salpetersäure (beinahe) unlöslich. 

Cyansilb.er, Ag Cy, weisser Niederschlag, wird durch Fäl- 
len mit Cyankalium erhcütcn. UnlQslich in Salpetersäure, ISst es 
sich in Ammoniak und Cyankalium unter Bildung eines Doppel- 
salzes (s. § 74a). Aus dieser letzteren Lösung ftUt Salpetersäure 
Cyansilber, Schwefelwasserstoff aber Sohwefelsilber. (Unterschied 
Yon Ohlorsilber s. Blausäure: II. Abtheilung, Stickstoff). 

Chromsaurea und phosphorsaures Silber, Agj СГО4 
und Agj POj, werden durch Fällen mit chromsaurem Kalium 
oder phosphorsaurem Natrium erhalten. Chromsaurea Silber ist 
ein rothbrauner Niederschlag ; phosphorsaures Silber ist blassgelb. 
Beide Salze ISsen sich leicht in Salpetersäure und in Ammoniak. 

Weniger charakteristisch sind folgende Verbindungen : S e h we- 
felsilber, AgS (a. § 72). Schwefelammonium und Schwefel- 
wasserstoff fällen schwarzes amorphea Sehwefelsilber, das in тег- 
dllnnten Säuren (ebenso in Schwefelammonium, Schwefelkalimn 
und Cyankalium) unlöslich, in Salpetersäure aber leicht löslich ist. 

Silberosyd, Aga 0, (das Hydrat wird nicht gebildet) ist 
graubraun und wird durch Einwirkung der Alkalien (in deren 
Üeberschusse ist es unlöslich) und des Ammoniaks erhalten; im 
Ueberschnss des letzteren ist es löslich. In sauren Lösnngen er- 
zengt Ammoniak keinen Niederschlag. 

Kohlensaures Silber, AgCOg, wird als weisser Nieder- 
schlag durch kohlensaures Natrium (imlöslich im Üeberschusse) 
gefällt und löst sich in Ammoniak. 

Quecksilber, Hg = 200. 
§ 76. Quecksilber gibt zwei Beihen топ Verbindungen: Oxy- 
dul- und Osydrerbindungen. Nicht löslich in Salzsäure löst es sich 
in Salpetersäure und Schwefelsäure. Wasserstoff wird hierbei 
nicht entwickelt: 

3Hg + 8N HO3 = 3Hg (NOj)s -f- 2N0 + 4Hj 
Hg -)- 2S Hg O4 = Hg SO4 + SOj -j- 2Hj 0. 
Je nach den Bedingungen entstehen bei der Lösung in Säu- 
ren entweder Oxydul- oder Ozydealze. Weiter unten werden die 
Eigenschaften und Beactionen dieser Verbindungen betiscbtet 
werden. Jetzt betrachten wir die fUf alle Qnecksilberverbindungen 
wichtige qualitative (und zum Theil auch quantitatiTe) Beaction, 
die auf die Abscheidung des metallischen Quecksilbers gegründet 
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ist, Beim Glühen wird der grösste Theil der Quecksilberverbin- 
dongen zersetzt; das freigewordene Quecksilber verflüchtigt sich, 
Qaedtsilber unterscheidet sich топ allen anderen Metallen durch 
seilte physikalischen Eigenschaften: ее ist bei gewShnlicher Tem- 
peratur flüssig (bei — 89" wird es fest), beim Erwärmen verwan- 
delt es sich leicht in Dampf (sein Siedepunkt ist 860"); ausserdem 
wird dasselbe leicht aus Verbindungen metallisch ausgeschieden. 

Ausscheidung des Quecksilbers aus den Salzen (Oxyd- und Osy- 
dulsalaen). 1. Mit wasserfreiem kohlensaurem Natrium. 
Wenn man ein Gemiech von einem trocknen QuecksUbersalz mit 
entwässertem kohlensauren Natrium in einer an einem Ende zu- 
■geschmolzenen Glasröhre erhitzt, wird metallisches Quecksilber 
ausgeschieden, verflüchtigt sich und setzt sich an den kalten Wän- 
den oberhalb der erwärmten Stelle ab. Bei geringen Mengen von 
Quecksilber wird ein melallißcher Spiegel gebildet — bei grösseren 
Mengen werden ausser dem Spiegel noch metallische Tropfen er- 
halten. Zum Gelingen des Versuches ist es nothwendig, dass die 
Substanzen möglichst trocken verwendet werden. Die Eeaction 
geht mit Queeksilberverhindungen, die ohne Zersetzung flüchtig 
sind (Quecksilberchlorid u. a.), schwer. 

2. Mit Kupfer. Wenn ein Tropfen einer (neutralen oder 
schwach sauren) Quecksilberverbindung auf ein blankes Kupfer- 
blech gebracht wird, erhalt man einen metallischen Fleck (Queck- 
silber wird ausgeschieden). Beim Erwärmen des Bleches wird das 
Quecksilber verflüchtigt und der Fleck verschwindet. 

3. Mit Zinnchlorttr, SnClg. Die Quecksilberoxydulsake 
ßlllen bei der Einwirkung von überschüssigem ZinncblorUr ein 
graues Pulver von metallischem Quecksilber aus. 

Hgj Clj + Sn Clj = Sn CI4 + 2Hg. 

Die Quecksilber Oxydverbindungen geben bei Gegenwart von 
SalzsSure (so lange Zinnchlorür nicht in hinreichender Menge vor- 
handen ist) einen Niederschlag von Quecksilhereblorür. 
2Hg Clj, + Su Clg = Hga Clj + Sn Gl*. 

Bei weiterem ffinzufllgeu von Zinnchlorür wird dann metal- 
lisches Quecksilber, wie weiter oben angegeben, abgeschieden. 

$Me(!Asä6er<«:yrfMisaÄa:e,8alpetersauresQueeksiIberoxydul(Hgä) 
(КОз)^, aus welchem fast alle Quecksilberoiydulverbindungen er- 
halten werden, wird durch Einwirkung von Salpetersäure aiif über- 
schües^es metallisches Quecksilber in der Kälte erhalten. Weniger 
allgemeine FSUe der Darstellung von Quecksilberoxydulsalzen sind 
die durch Seduction der Quecksilberoxydsalze. Die Quecksilber- 
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oiydttlsalze gehen umgekehrt leicht in Qceekailberoxydsahe über, 

■ Dieser Uebergang geschieht so, daas die Hälfte des Osydulsalzea 
in Oxydsalz übergeht, die andere Hälfte gibt roetalüsohea Queck- 
silber: solch eine Zersetzung ISsst sich auf die Einwirkung hoher 
Temperatur, Erhitzen oder bisweilen sogar Kochen mit Wasser, 
zurückfuhren. Einige Verbindungen, wie z. B. Quecksilberosydo], 
oder Jodqoecksilber, zeigen nur sehr schwer ahnliche Reactionen 

HgäO = HgO + Hg Hg, J, ^HgJa +Hg. 

Beim Erhitzen mit Säuren (z, B, mit Salpetersäure) oder bei 
der Einwirkung von Chlor gehen die Osydulsalze (ohne Ausschei- 
dung von metallischem Quecksilber) in Osydsalze über, 
HggCl, -|-Clg = 2HgClB. 

Ans derBeihe dei Quecksilberoxydul Verbindungen sind einige, 
z, B. die Cyanverbindung Hg^ (CNj^ und die Seh wefelv erbindang 
Hgj S, nicht bekannt. Bei dem Versuch, dieselben zu erhalten, 
werden die Oxyd Verbindungen HgS und Hg(CN)g erhalten und 
metallisches Quecksilber ausgeschieden. 

ReactloDen der QnecksUberosjditlsalze. , Quecksilberosy- 
dul HgjO (daa Hydrat ist nicht bekannt). Aetzalkalien geben 
einen schwarzen Niederschlag von Quecksilberoxydul, welcher sich 

■ leicht (schon bei schwachem Erwärmen) in Sauerstoff und Queck- 
silber spaltet. 

Amidoverbindungen. Ammoniak gibt mit Qaecksilber- 
oxydulsalzen (löslichen und unlöslicben) unlösliche Amidoverbin- 
dungen, welche durch ihre schwarze Farbe charakterisirt sind. Die 
Beaction der Bildung und die Zusammensetzung dieser Verbin- 
dungen ist aus der folgenden Cileichnng ersichthch 

HgB CI3 -|- 2N Hj = (N Hg Egg) Cl + N Щ CL 
(Hgj) (NO3), + 2N a, = (N Ha Hg^) Ш, + (N Hj NO». 

Diese Amidoverbindungen sind sehr unbeständig: erstere vei^ 
liert schon an der Luft Ammoniak und gibt wieder Quecksilber- 
chlorür, die zweite wird besonders leicht durch überschüssiges Am- 
moniak nnter Abscheidung von Quecksilber und Bildung von Osyd- 
salz zersetzt. 

Quecksilberchlorür, Hgj Clj. Salzsäure und lösliche 
Chlormetalle geben in Quecksilber oxydnisalzen einen krystaUi- 
nischen weissen Niederschlag von Quecksilberchlorür, Die Ver- 
bindung ist in Wasser, ebenso in verdünnten Mineralsänren unlös- 
lich. Beim Eochen mit Salpetersäure oder Königswasser geht es 
in Quecksilberchlorid über (es löst sich auf), Salzsäure wirkt auf 
gleiche Weise, aber dabei wird Quecksilber abgeschieden. Wenn 
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man QueckBilberchlorilr mit wäsarigem Ammoniak (ibergiesst, so 
schwKrzt es sieb (s. weiter oben). Die Anwendung dieser Verbin-. 
dang in der AneJyse zur Trennung des Quecksilbers hIs Oxydul 
ist in § 73 erklärt QaeeksilbercMorDr dient znr quantitativen 
Bestimmung des Quecksilbers. 

Sehwefelqnecksilber (des Oxyduls) Hgg 8 ist nicht be- 
kannt. Schwefelwasserstoff erzeugt in Quecksilberosydulsalzen 
einen schwarsen Niederschlag ; der ans einem Gemisch топ Schwe- 
felqnecksilber Hg В und metallischem Quecksilber besteht. 

Für die qualitative Prüfung auf Quecksilber i«t ea wichtig, die 
EJKenachaften dieses Niederschlages zu betrachten. Beim Kochen mit 
Salpetersäure wird eine weisse Verbindung (der Niederschlag wird 
weiss) gebildet, die unlQslich in Salpetersäure ist und die Zneammen- 
Setzung ^Hg S . Eg (N0^ hat. In KCnigswaeser iet der Niederschl^ 
IJtslich, Quecksilberchlorid wird gebildet. Bei der Einwirkung von 
mehrfach- Seh wefelverbindungen, sowie von Ammoniak und Alkali- 
metallen geht metallisches Quecksilber, wenn es sich im Niederschlage 
befindet, m Schwefelquecksilber über (das Quecksilber verbindet sich 
ditect mit Schwefel). Wenn bei der Analyse Oiydubalze durch Schwefel- 
waeeerBtoff ausgeiUUt worden sind, во kann man nicht nach dem Be> 
handeln des Niederschlagee mit Schwefel ammonium, auf Quepkeilber- 
oiydulsalze prüfen (da man Schwefelquecksilber, die oxydische Ver- 
bindung erhalten hat). Wenn QoecksilberosydulsaizlSaungen mit 
Schwefelammonium behandelt werden, enthält, je nach der Menge dee 
angewendeten Reagenses und je nach desseii Zusammensetzung, der 
Niederschlag entweder metalliadiee Quecksilber oder nicht (beimUebei> 
schuss von mehrfach Schwefelammonium und beim Erwärmen). Die 
anderen Eigenschaften des Niederschlages, die auf den Eigenschaften 
. des Hg S beruhen, sind bei den QaecksilberoxydBalzen angeführt. Ans 
dem Gesagten geht hervor, dasa man beim systematiechen Gang der 
Analyse die Qnecksilberoxydnl Verbindungen aus der L6sung vor der 
I^lung mit Schwefelwasserstoff entfernen mues, sonst kann man nicht 
vollkommen das Quecksilber als Scbwefelquecksilber abtrennen (s. 
§ 72 b). Die Quecksilberoiydulverbindnngen werden durch Fällen 
mit Salzsäure entfernt {s. § 79). 

QuecksilberjodUr HgjJ^ und chromsaures Quecksil- 
beroxydnlHgjCrO^ sind charakteristische Verbindungen. Queck- 
silberjodUr wird durch Einwirkung von Jodkaliam ab grünEcher 
Niederschlag erhalten. Es geht leicht (unter Ausscheidung von 
Queoksüber, der Niederschlag wird grau) in Quecksilberjodid über, 
Das сЬготзаиге Salz wird durch Fällen von Quecksilberoxydnl- 
EalzlfisTtngen mit chromsaurem Katinm erhalten; es bildet einen 
ziegelrothen Niederschlag (a. § 41). 

Schwefelsaures Quecksitberoxydul Hg» SO^ ist schwer 
in Wasser löslieh. Es wird als weisser krystallinischer Nieder- 
schlag beim Fällen der Queckgilberosydnlsalze mit Schwefelsänre, 
oder einem löslichen schwefelsaurem Salze erhalten. 

12* L,oo^^k- 
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Die cbarakteristischen BeacHonen der Abscheidong des me- 
tallisclien Qoecksilbei« siad weiter oben beachriebeu: diese Keac- 
tionen {besonders die Einwirkung des Ziimcblortirs), sowie die Bil- 
dang des QoecksilberchlortoB (nnd aohwefelsanrwi Salzes) und der 
schwarzes Ämidoverbindiing — sind die chaxakteristtßclieii Beac- 
tionen auf QiieekBilbeioxydiLL. 

§ 77. ^lecksüberoxfdsalse. Für die Qneckeilberoiydsalze 
dient das Qaecksilbeichlorid (Snblimat) als Ausgangs Verbindung. 
Durch die Lösliehkeit dieser Verbindung in Wasser werden beson- 
ders die QueeksilberoKydverbiiidTuigen von den Oxydulverbindnn- 
gen imterschieden (Qnecksilbevchlorflr Hg^ Clj ist nnlösUch). Das 
salpetersanre Salz bildet sieb bei der Einwirkung von übersehus- 
si^r Salpetersäure (beim Erwärmen) auf Quecksilber, Aosserdeni 
werden, wie bereits erwähnt wnrde, die Queckeilberoxydaalze leicht 
ans den Oiydnlsalzen gebildet. Die ICsIichen neobralen Queck- 
silberosydsake, a, B, das Salpetersäure, schwefelsaure, gehen durch 
Behandeln mit einer gr6s8eren Menge Wasser in losliehe sanre 
Salze und unlSsliche basische Salze über. Bei der Einwirkung 
hoher Temperator zersetzt sich der grSsste Theil der Salze; nur 
Chlor-, Brom- und Jodqueeksilber verflüchtigen sich beim Erhitzen 
ohne Zersetzung (Quecksilberchlorid sogar beim Kochen mit Was- 
ser). Bei der Einwirkung von reducirenden Substanzen gehen die 
Oxydsalze in Oxydulsalze über. Bei der quantitativen Analyse er- 
bSit man gewöhnlieh aus Quecksilberchlorid in Wasser unlösliches 
QueoksilberehlorUr: eine dieser Iteductionsreactionen, die Einwir- 
kung des Zinnchlorürs Sn Gig, ist schon erwähnt worden (s. § 75). 
In der quantitativen Analyse (Quecksilber wird gewöhnlich ab 
Quecksilbercldorür Hg, Cl, bestimmt) benutzt man bu diesem Zwecke 
die phoBpborige Säure; die Readio» geht entweder* direct mit Queck- 
silberchlorid, oder mit anderen Salzen (in wSssriger oder ealpetersaurer 
Lösmw) bei Gegenwart von Salzgänre. Die phoephorige SKure geht in 
PbOBpnorsäiire über 

PH, 0, + 2Hg Cl, + H, = Hg, Cl, -b PH, Ol -f- 2HC1. 

BeaetiOBen der QuecksUberoio'dSKlEe. Quecksilberoxyd 
Hg (das Hydrat gibt ев nicht). Äetzkali &llt aus Qnecksilber- 
salzen einen braunen Niederscbbg von basischem Salz, welcher 
bei weiterem Hinzufttgen von Aetzkali in gelbes Quecksilberoxyd 
übergeht (im Ueberschoss des FäUungsmittels ist der Niederschlag 
unlösUch). In saurer Lösung ist die Fällung nicht vollständig; bei 
Gegenwart von Ammoniumsalzen wird ein weisser Niederschlag 
von Quecksilbenunidoverbindongen erhalten (s. weiter unten). 
Qaecksilberozyd wird beim Glühen in Quecksilber nnd Sauerstoff 
gespalten. 
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Araidoverbindungen (oxydisehe). Ammoniak und kohlen- 
saures Ammonium fällt aas QuecksilberoxydealzlSsungen weisse, 
in Wasser nnlöalicbe ^ederschläge топ Amidoverbindungen. Die 
Farbe dieser NiederechlBge unterscheidet dieselben von den ent- 
sprechenden OxTdulverbindungen. Die Zusammensetzung dieser 
Verbindungen ist ans der Gleidiong ersichtlich : 

Hg (Clj, + 2S"He = (NH, Hg) Cl -j- NH4 Ci. 
■ Hg (NOA + 2NHg = (NHg Hg) NOa + (NHJ NOj 
s. auch § 1&. 

Sehwefelqueekailber. HgS. Schwefelwasserstoff iäUt zu- 
. erat einen weissen Niederschlag, welcher bald dnrch gelb, orange, 
braun in schwarz übergeht. Zuerst wird die Doppelverbindnng 
HgCli,,2HgS oder Hg(N0s)s,2HgS, welche weiss ist, gebüdet, 
bei weiterer Einwirkung von Schwefelwasserstoff oder Schwefel- 
aramonium geht sie aber in schwarzes Schwefelqnecksilber über. 
Eine vollständige Fallung von Sehwefelqueckailber ans saurer Lö- 
sung kann nur erreicht werden, wenn dieselbe stark mit Wasser 
verdünnt worden ist. Schwefelqnecksilber ist. in Salpetersäure 
anch beim Kochen unlöslich (charakteristisches Kennzeichen). 
Königswaasev löst Schwefelquecksilber; beim Erwärmen wird 
Quecksilberchlorid erhalten. Schwefelquecksilber löst sich bei 
Gegenwart von Aetzalkalien in Schwefelkalium (und N^atrium). auf 
(Schwefelammonium löst es nicht). An der Luft oxydirt sich das 
Schwefelquecksilber nicht (es wird zur quantitativen Bestimmung 
des Quecksilbers benutzt). Die Anwendung zur Analyse und die 
Specialitäten der Fällung mit Schwefelwasserstoff und der Ein- 
wirkung der Salpetersäure sind in §§ 72 und 76 aufgeführt. 

Quecksilberjodid, HgJ^. Jodkalium №lt einen rothen 
Niederschlag von Quecksilberjodid, welcher sich im Ueberschusse 
des Fällongsmittels unter Bildung des Doppelsabes HgKg J4 
leicht löst. 

Die Abscheidung des Quecksilbers ans den Osydver- 
bindangen ist ebenfalls eine charakteristische Reaction und ist zu 
An&ng des § 76 beschrieben; wir verweisen auch hier auf die 
Reaction mit SnClg. 

QuecksilberoxydiU und-Oxyd werden, wenn sie sich zusammen- 
finden, leicht durch die verschiedenen Eigenschaften der Chlorver- 
bindungen Hgj Clj ond HgCl^ unterschieden; Salzsäure fHllt die 
Oxydulsalze, die Oxydsalze aber nicht. 
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КарГег, Cu=63,4. 
§ 78. Eupfer beBitzt eine charakteriBtieche rothe (kupfer- 
rothe) Farbe, löst sich leicht in Salpetersäure, schwieriger in 
Schwefelsäiire ; Salzsäure löst dasselbe fast gar nicht. Bei der Ein- 
wirkimg Ton Sunren wird kein Wasserstoff frei (mit Ausnahme 
bei der Einwirkung топ Jodwasserstofisänre) ; dabei werden Kup- 
feroxydsalze gebildet. Durch Beduction der Knpferojydealze ent- 
stehen die Eupferoxydnlsabe ; die Reduction kann auch noch weiter 
gehen (Bildung des Qnadrantoxyds). 

Absckeidung des Kupfers aus Verbindungen. Dieselbe geschieht 
leicht und wird sowohl als qualitative als auch ab quantitative 
Beaction angewendet. Bei der Einwirkung von kohlensaurem Natrium 
(waeaerfreien) und Kohle werden die Enpferverbinduiigen bei genügend 
boher Temperatur (in der Reductionsffamme) i-eduoirt. Der Versuch 
musfl auf einem Stück Kohle mit Zubülfenahme des Löthrohree ') vor- 
werden. Wenn die Schmelze mit Wasser in einem Achat- 



-mdrser gerieben wird, bleiben nach dem Entfernen der Kohle in dem 
Mörser metalliflcbe Flimmerchen von Kupfer zurück. Leichter und 
einfacher erfolgt die Reduction durch den galvaniachen Strom. Wenn 
man eine Kupferlösung, die mit Salzsäure augesäuert ist, in einem 
FlatingefUea mit einem Stück Zink znsammeubringt, erfolgt in Fol^ 
dee durch das Platin und Zink bewirkten galvanischen Stromes i£e 
Beduction des Kupfers sehr schnell (diese Beaction wird zur .quanti- 
tativen Bestimmung des Kupfers angewendet, s.^ 84). Dieselbe Be- 
action kann noch anders ausKcfübrt werden (tauglich zur qualitativeu 
Analyse). Man dreht einen (hinreichend starken) Platindraht zu einer 
Spirale zusammen und bringt denselben in eine angesäuerte Kupfer- 
lösung, iu die Mitte der Spirale bringt mau ein Stück Eisendraht — 
nach einiger Zeit bedeckt sich alsdann die Spirale mit Kupfer. 

KopfeniDadrantosyd, Cuj wird (nach Rose) durch Reduction 
der Kupferoxydsalze (in alkalischer LCsung) mit Zinnozydul, welches 
in AetAall geluet ist, erhalten 
4Cu SO, + 3Sn + 14K HO = Cu, + 8K, Sn 0, + 4K, 80. -|- 7H, 0. 

Das Kupferquadrantozyd bildet ein grünes Pulver, welches äusserst 
leicht oijdirt wird und in Kupferoiyd übergeht. Salze sind für diese 
Oxydationsatufe nicht bekannt: bei der Einwirkung von Säuren wird 
aus dem Kupferquadrantoiyd Oxydsalz und metalliaches Kupfer ge- 
bildet. Das Kupferquadrantoiyd unterscheidet sich von den anderen 
Ox^dationsstufen des Kupfers besonders dadurch, dass es mit Ammoniak 
keine Doppelverbindungen eingeht. 

Kupferoxydtdsalze. Das Kupferoxydnl, Cug 0, nnd seine Ver- 
bindungen werden durch Beduction der Knpferoxydsabe gebildet. 
Das wasserfreie Kupferoxydul (findet sich in der Natur — Both- 
knpfererz) ist ein krystalUnisches rothes Pulver, welches durch 
B«dnction der Kupferoxydsalze durch Kochen mit Traubenzucker, 

') Ueber das Löthrohr, s. III. Äbtheilung, Anhang. 
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bei Gegenwart von Aetzalkalien und Weinsäure {auch arsenige 
Säure, e. Arsenik, und besonders Chloroform), erhalten wird. Das 
Eapferoxydul kann nur einige Sabe bilden: Schwefelsäure bildet 
bei der Einwirkung auf Kupferojydnl unter gleichzeitiger Ab- 
scheidung von metallischem Kupfer Osydaalz. Salpetersäure gibt 
direkt O^ydsab. Salzsäure löst Kupferoiydul ohne Zersetzung, 
indem eine salzsaure Lösung von EupferchlorUr gebildet wird, aus 
welcher Wasser einen schwer löslichen weissen Niederschlag von 
KupferchlorOr Cug Clj fSMt. DieselbeVerbindungerhält man durch 
Beduction des Kupferchlorids mit schwefliger Säure, phosphoriger 
Säure oder mit Zinnehlorür SnClg 

2Cu 01a + 80a + SH^ = Сщ 012+8^0^ + 2H Cl. 
Die übrigen Oxydul Verbindungen werden aus der sal/sauren 
Lösung von EupferchlorUr erhalten (dies ist eine Beaction der 
Kupferosydnlsalze). ChlorkaUum (-Natrium, -Ammonium) löst 
ebenfalls Kupferchlorür, indem es damit ein Doppelsalz Cuj K^ Clp 
bildet. Die Kupferoxydulverbindungen sind in der Mehrzahl der 
Fälle wenig beständig, sie absorbiren aus der Luft Sauerstoif und 
^ehwi in Oxydsahe über. (Wir fügen hinzu, dass eine Lösung von 
Kupferchlorür Kohlenoiyd absorbirt.) Chlor und Salpetersäure 
führen sie ebenfalls in Oiydsalze über. Es ist bemerken swerth, 
doss einige Kupferverbindangen nur als Oxydul Verbindungen be- 
kannt sind. Eierher gehören die Verbindungen Cu^ Jg , Cu^ Cy^ , 
Cuj(CyS)j (die entsprechenden Oxyd Verbindungen sind nicht be- 
kannt). Diese Sake werden bei den Kupferoxydsalzen, für deren 
Eeactionen die Bildung dieser Verbindungen sehr charakteristisch 



Beactionen der Enpferoxjdnlaalze. Die Beactionen auf 
Kupferoxydul, oder richtiger auf dessen Salzsäure Lösung, sind 



Kupferoxydulhydrat Cuj (HO)ä wird durch Aetzalkalien 
-und deren kohlensaure Salze als gelber Niederschlag gefällt. Der 
Niederschlag oxydirt sich schnell. 

Die Ammoniakverbindung Cuj Clj . SNHj ist löslich in 
Wasser und entsteht dnreh Einwirkung von Anmioniak oder koh- 
lensaurem Ammonium. Eine farblose Lösung wird nur erbalten, 
wenn ausgekochte Lösungen benutzt werden (die keinen Sauer- 
stoff aus der Luft enthalten). Kupfer gibt bei der Einwirkung von 
Ammoniak, ohne Luftzutritt, ebenfalls die Ammoniakverbindung. 
An~ der Luft wird die farblose Lösung blau, infolge der Aufnahme 
von Sauerstoff und Bildung der Kupferosyd-Ämmoniakverbindung. 

Kupfersulfür, Cuj S. Das Hydrat wird als schwarzer Nie- 
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derscЫag bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff geMlt. 

Das wasserfreie KupfetsulfUr wird dnrch Glühen des Hydratesge- 
" ist ein graurothes Pulver. Es ist bemerkenswerth, dass 
iinzige bekannt« wasserfreie Schwefel Verbindung des 
t; sie wird auch aus Schwefelkupfer gebildet (s. § 79). 
isslich fügen wir noch hinzu, daes Kupfeijodür, Kapfer- 
i Knpferrhodanür weiese Niederschläge bilden, die durch 
den entsprechenden Kaliumsalzen erhalten werden (sie 
l dem Kupferoiyde betrachtet werden), 
leactionen der Abscheidung des Kupfers wurden zu An- 
'aragraphen erwähnt. 
Kupfer oxydsalze. Die Kapferosydsalze werden durch 
Kupfer in Säuren gebildet: ihre Bildung erfolgt nach 
Gleichung, die beim Silber angefllhrt wurde, Knpfer- 
:d dnrch EUnwirkung von Königswasset auf Kupfer ge- 
ie Kupferoxydsalze geben blau oder grün geftrbte Lö- 
)ieselbe Farbe besitzen auch die trystalliairten wasser- 
ilze. Die wasaer&eien Salze sind weiss. 
tionen der Knpferoxydsalze. Knpferoiyd. Aetznatron 
iupferosydsalzen einen voluminösen blaaen Niederschlf^ 
Toxydhydrat, Ca(HO)ä; beim Erwärmen desselben in 
jkeit wird er schwai-z, indem sich das Hydrat SCuO.HgO 
det. Letztere Verbindimg wii-d direkt erhalten, wenn 
nner warmen Losung reagirt. Die Gegenwart von Аш- 
Izen verändert die Keaction (s. weiter unten). Bei Ge- 
iner genügenden Menge von Weinsäure (sowie anderer 
:iger Säuren, von arseniger Säure, auch von Chloroform) 
zalkalieu mit der LCsung eines Knpfersalzes blaue Lö- 
äeim Glühen des Kupferoiydhydratea wird wasserfreies 
d erhalten (dies wird zur quantitativen Bestimmung des 
enutzt). 

vefelkupfer CuS (s, § 72). Schwefelwasserstoff oder 
nmoninm fallen schwarzes Schwefelknpfer, welches sich 
ft oiydirt. Es löst sich in Cyankalium (auch etwas in 
mnonium) und in concentrirten Säuren. Saure Lösungen 
man deshalb bei der Fällung mit Schwefelwasserstoff mit 
Beim Glühen geht dasselbe (unter Ausscheidung von 
in wasserfreies Kupfersulfür, Cug S, über, 
lensanves Kupfer. Das basische Salz, CuCOg.Cn(HO)g 
:)lauer Niederschlag bei der Fällung mit kohlensaurem 
gebildet, beim Kochen geht es in schwarzes Ozydhydrat 
iJst eich in Cyankalium. Bei Gegenwart von Ammonium- 
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salben ist die Beactiou mit den коЫешЕшгеп Alkalien anders (s. 
weiter unten). 

Ammoniamyerbindangen (s. § 74). Ammoniak und 
kofalensanres. Ammonium geben in KopfersablSsungen einen bim- 
metblau«! Niederschlag eines basischen Knpfersalzes, welcher sich 
leicht im Ueberschnse des FäUungsmittelB mit dunkelblauer Farbe 
imter Bildung einer AmmoniaWerbindnng lüet. Aas schwefel- 
saurem Kupfer wird CnSO« . 4NKg Hg 0, aas Kupferchlorid CuClg . 
4NHj , Hj gebildet. Bei Gegenwart von SSuren gibt Ammoniak 
direct eine blane Lösung. Bei der Auäuchung топ Kupfer in 
Spuren, fUgt man, um diese Reactlon empfindlicher zu machen, die 
zu untereucbende Lösung tropfenweise zn Ammoniak, welches sich 
in einem Glase, welches auf weissem Papier steht, befindet. Jeder 
Tropfen einer kupferhaltigen Lüsung erzeugt in dem Glase eine 
blaue Wolke. Die Ammoniakdoppeherbindnngen des Kupfers 
werden durch Aetzkali leicht zersetzt ; beim Kochen wird schwarzes 
Kupföroiydhydrat niedergeschlagen. Cyankalium entÄrbt dieblaue 
Lösung (es werden Oyandoppelverbindnngen gebildet). 

Knpfereisencyanflr Cn» (Fe Cy^). Das gelbe Blutlaugen- 
salz K^ {Fe Cy^) ist ein empfindliches und charakteristisches Hea- 
gens; es erzeugt in KupfersaklQsnngen einen rothbraunen Nieder- 
schlag von Kupfereisencyanflr. In verdünnten Lösungen entsteht 
nur eine rothe Färbung. Verdünnte Säuren zersetzen diese Verbin- 
dung nicht, die Alkalien zersetzen sie (das gelbe Blntlaugensab 
kann nicht zur Unterscheidung des Kupfers топ den anderen SiUzen 
dieser Gruppe dienen, alle werden durch dieses Beagens geßllli). 

Kupferjodür, CujJj (Oxydulrerbindung). Bei der Ein- 
wirkung einer Jodkaliumiösung auf Kupfersalze wird ein weisser 
Niederschlag топ Kupferjodür gebildet^ welcher in Terdünnten 
Säuren unlöslich ist. Die Beaction ist durch Ausscheidung von 
Jod begleitet; die weisse Farbe des Niederschlages ist deshalb nicht 
sichtbar, denn das Jod ist im Wasser mit brauner Farbe etwas 
löslich: wenn man tropfenweise nnterschwefiigsaurcB Natrium zu- 
setat Terschwindet die braune F&rbnng und die weisse Farbe des 
Niederschlages wird sichtbar. 

2Cn S Ol + 4.K Ja = Öug Jg + 2K^ SO4 + J^. 
Bei Gegenwart von Substanzen, welche Jod in Jodwasserstoff über- 
fuhren {x. B. schweflige Säure oder noch tteeeer ZinncblorOt) , erfolgt 
bei dieser Beaction keine Ausscheidung von Jod (s. II. Äbtheilnng, 
Jod — die Beaction wird in der quantitativen Analyse angewendet). 

Kupfercyanür, Си^Сул und Knpferrhodanür, Cuj 

(Cy 8)j (OsydnlTerbindungen) bilden ebenfalls weisse Niedej- 
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schlage, die in verdünnten Sauren tmlöslieh sind rind dnrch Ein- 
wirkung von Cyan- oder Rhodantalium auf Knpfersalze bei Gegen- 
wart von schwefliger Säure gebildet werden. Kupfercyanür löst 
uk^um und bildet das Doppelsalz KgCujCyg. Die- 
dung wird durch Lösen von Kupferoiyd, kohlensaurem 
elkupfer in Cyankalium gebildet. Diese Reaetionen 
irum bei der Binwirfcung von Scbwe fei Wasserstoff auf 
von Kg Cuj Cyg nidifc Scbwef elkupfer ausgefällt wird, 
лопеп werden in der qualitativen Analyse zur Aufsu- 
inpfers imd Cadmiums, s. § 74, and aach in der quan- 
alyse angewendet.) 

eactionen der Ausscheidung des Kupfers kön- 
1b zu qualitativen Reactionen gebraucht werden, sie 
«lg des § 78 aufgeführt. 

neufärbung. Kupfersahe (auch metallisches Kupfer 
egiemngen) färben, wenn sie auf einem Platindraht in 
!htende Flamme gebracht werden, dieselbe grUif. Mit 
geht die Beaction am besten und deshalb erhöht man 
ehten mit Salzsäure die Empfindlichkeit der Reaction. 
'Hrbung der Boraxperle in der äusseren Flamme (die 
ist grUn) ist für Kupfer charakteristisch. In der inne- 
wird, wenn man Stanniol (gewalztea Zinn) hinzufügt, 
I Perle erhalten, die beim Abkühlen roth wird (es tritt 
in). 

Oadmium, Cd=I12. 
Cadmium ist weise, schmilzt bei 315* und siedet bei 
lO", Bei der AufiQsung in Säuren wird Wasserstoff 
Ehied von den anderen Metallen dieser Gruppe): am 
st es in, SalpeterBfiure ISslicb. In seinen cheidisehen 
m steht es dem Zink nahe. 

men der CadmlumsabEe. Cadmiumoxyd. Aetzna- 
t in Cadmiumsalzen einen weissen Niederschlag von 
Cd(H0)2, der im Ueberschusse des Fällungsmittels 

ifelcadmium ist gelb (Unterschied von den anderen 
allen dieser Gruppe). Es wird durch Einwirkung von 
serstoff oder Schwefelammonium erhalten. Spuren 
Felcadmium leicht auf; beim Fällen einer sauren Lö- 
liwefel Wasserstoff muss man deshalb stark mit ЛVasseг 
Schwefeleadmium ist in Cyankalium unlöslich (Unter- 
Kupfer — die Anwendung zur Analyse s. § 74)^ An 
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йет Luft ist Scbwefelcadmiam beständig (es wird zur qnantitatiren 
Bestimmung -angewendet). 

Die Ammoniakverbindnngen des Oadmiiima ent- 
stehen ausschliesslich bei der Einwirkung топ Ammoniak, welches 
in Cadminmsalzen einen im üeberschusse löslichen weissen Nieder- 
schlag gibt (die Lösung ist farblos). ■ Koldensanree Ammonium 
gibt nicht derartige Verbindungen (Unterschied топ Kupfer, s. 
§ 74 b).. 

Kohlensaures Cadmiam wird als Veisser, im üeberschusse 

, unlöslicher Niederschlag bei der Einwirkung von kohlensaurem 

Natrium oder kohlensaurem Ammonium gefällt. Ammoniumsalze 

beeinflussen die F&Uung. Bei Gegenwart топ &eiem Ammoniak 

findet keine F&llung statt. Cyankalinm löstden Niederschlag. 

Cadmiumejanid CdCj^. Cj-ankalium gibt in Cadmitun- 
Bftlzen einen weissen Niederschlag, der im üeberschusse des F&l- 
Inngsmitteb unter Bildung des Doppelsalzes Kj Cd Cy^ leicht lös- 
lich ist. Aus der Lösung dieses Salzes I^ilt Schwefelwasserstoff 
Schwefeicadmium (s. Kupfer u. § 74a). 

Bhodankalium erzeugt in Cadmiumsalzen keinen Niederschlag, 
fihodancadmium ist in Wasser löslich. 

Blei, Pb=207. 

§ 81. Blei ist ein Metall топ grauer (bleigrauer) Farbe, 
schmilzt bei 335* und siedet bei Weissglnth. Blei ist in verdünn- 
ter Schwefelsäure oder Salzsäure unlöslich; Salpetersäure löst das- 
selbe unter Abscheidung von StickstofFoxyd. Die dem Bleioxjd, 
PbO, entsprechenden Salze sind sehr beständig. Salpetersauree 
Blei ist in Wasser löslich, in concentrirter Salpetersäure ist es un- 
löslich, deshalb bleibt beim Auflösen des Bleis in concentrirter 
Salpetersäure ein weisser krystallinischer BUckstand, welcher sieb 
beim Hinzufügen von Wasser löst. Bei hoher Temperatur sind die 
Bleisake wenig beständig; metallisches Blei wird aus ihnen leicht 
abgeschieden; Ausser dem Bleioiyd, Pb 0, welches Salze gibt, 
deren Eigenschaften weiter unten beschrieben werden, sind топ 
dem Blei noch einige andere Sauerstoffverhindungen bekannt: das 
Oxyd PbjOj, das Oxyduloxyd Pbg 0^ und dasBleisuperoxydPbOg. 
Diese Oxydationsstufen geben keine Salze (Bleisuperoxyd Terbindet 
sich mit einigen Basen). Beim Erwärmen gehen sie in Bleioxyd 
Über (sie Terheren Sauerstoff). Zu Säuren verhalten sie sich wie 
Superoxyde. Aus Chlorwasserstoffsäure scheiden sie Chlor ab u. s. w. 
In ihrem Verhalten gegen Salpetersäure sind sie etwas beständiger, 



Igg Änaljtäeijhe Chemie. 

besonders Bleisuperoxyd (vergl. die Mangaaverbindnngen § 51Ъ). 
Bei der Ала1узе in Lösungen haben wir ea ausschliesslich mit deH 
Salzen des Bleiosydes zu -Uma und deshalb erlernen wir nun die 
Beactionen dieser Oxydationsstufe — auf sie lassen aieh die übri- 
gen zurückfahren. 

B«actioiten der Bleinalze. Am charakteristischsten ftir Blei isi 
schwefelsaures Blei, Chlor- und Jodblei. Wir erinnern an dieUnMiig- 
keit, li5sliche Cyan- und Ammoniumdoppelverbindungen zu geben. 
' Bleiosyd. Die Alkalien und Ammoniak erzengen in Blei- 
lösnngen NiederschlSge von basischen Salzen, die in Aetzalkalien 
ICslich sind (aber unlCslich in Ammoniak). ^) Bleioxydbydrat Fb 
(HO)j wird gebildet, wenn umgekehrt ver&hren wird, d. b. die 
' Bleisalzlösung zu dem Aetzalkali zugegomen wird. Bleioxyd ist in 
Gyankalinm unlöslich. 

Bas schwefelsaure Salz, PbSO«, ist wegen seiner ge- 
ringen Löslichkeit in Wasser charakterisiisch. Schwefelettnre oder 
lösliche schwefelsaure Salze fällen schwefelsaures Blei als weissen 
Niederschlag; ans verdünnten Lösungen lUllt derselbe langsam 
aus, besonders bei Gegenwart von freien SSureu. Die Empfindlich- 
keit der Reaction wird erhöht, wenn man bei Gegenwart von Über- 
schüssiger freier Schwefelsäure oder bei Gegenwart von Alkohol 
reagirt (in verdünnter SchwefelsSnre oder in Alkohol ist die L6a- 
lichkeit noch geringer als in Wasser). Beim Erwärmen mit Aetz- 
kali wird er gelöst. ChEirakteristisch ist auch die Löslichkeit des 
schwefelsauren Bleis in essigsaurem und weinaaurem Ammonium 
(oder in Essigsaure nnd Ammoniak, oder Weinsäure und Ammo- 
niak). Beim Versuche mit diesen Ammoniumsalzen mnss, damit 
Lösung stattfindet, freies Ammoniak im Ueberschuss sein. Aus 
diesen Lösungen Ш1еп Schwefelwasserstoff, chromsaures Kalium, 
Schwefelsäure die entsprechenden Salze. Beim Gange der Analyse 
werden diese Versuche bei der Untersuchung des Rückstandes nach 
der Lösung der Schwefelmetalle in Salzsäure angestellt (s. § T2b). 
Schwefelsaures Blei wird zur Trennung des Bleis von den übrigen 
Metallen (ausser den Quecksüberoiydulverbindungen) angewendet. 

Chromsanres Blei, Pb Cr 0^, wird durch Fällen mit 
cbromsanrem Kalium erhalten. Es ist ein in Aetxkali löslicher 
gelber Niederschlag (s. § 41). 

Kohlensaures Blei. Das basische Salz wird durch kohlen- 
saures Natrinm oder Ammonium (vollständig bei Gegenwart von 

1 Aetzkali beim 
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Ammoniak) als weisser, in Cyaukalium nnlöslicber Niedereohl^ 
geullt ' 

Sob-wefelblei, PbS (s. § 72), wird dnreb Scbwefelwasser- 
stoff oder Schwefelamm oniam als schwarzer Miederschlag geteilt. 
Bei der Fällnng топ Bleilösungen mit Schwefelwasserstoff bei Ge- 
genwart von SalzEänre wird anfangs ein braoniother Niederschlag 
PbClj . 2PbS geffillt, welcher bei weiterer Einwirtung топ Schwe- 
felwasserstoff in Schwanes Schwefelblei übergebt. Schwefelblei 
löst uch leicht beim Erwärmen in Sohwefelsfiure, ein Theil des- 
selben wird hierbei in aohwefebanrea Blei, Pb SO^, verwandelt. 

Chlorblei, PbClj. SaksSure und lösliche Chlormetalle ftllen 
einen weissen Kiederschläg топ Chlorblei. In kaltem Wasser ist 
es wenig ^slich, beim Kochen löst es sich leicht (Änwendmig in 
der Analyse a. § 73). ■ 

Jodblei, Pb Jg. Jodkalinm fSUt gelbes Jodblei, welches in 
Essigsanre beim Kochen iSslich ist und sich aus dieser Lösung beim 
Abkühlen ala goldgelbe Flimmerchen wieder abscheidet. 

Wiamuth, Bi = 208. 

§ 82, Wismuth ist ein weisses, roth schillerndes, sprSdes, 
leicht schmelzbares (bei 264") Metall. Salpetersäure löst dasselbe 
leicht (unter Freiwerden von 8 tickst offosyd), Salzsäure wenig, ver- 
■dünnte Schwefelsäure gar nicht auf. Von Salzen ist für Wlsmnth 
nur eine Beihe bekannt: Wismuthoxydsalze. Ebenso wie Blei gibt 
Cyanwismuth keine löslichen Doppelsalze mit Oyankalium. Ausser 
dem Oxyd Big Og gibt das Wismuth noch höhere Verbindungen 
mit Sauerstoä Die Wismuthsänre (im freien Zustande bekannt), 
Big Щ Oj, verliert beim Glühen Sauerstoff und geht in wasser- 
freies Wismuthoxyd über. Zu SSuren verhalt sich die Wismuth- 
sänre wie ein Superoiyd, d. h. sie scheidet aus Chlorwasserstoff- 
. säure Chlor aus und geht in Osydsalz über (ebenso bei der Ein- 
wirkung von Schwefelsäure). Bei der Analyse können in saurer 
Lösung ausschliesslich nur Wismuthoxjdsahe vorhanden sein und 
deshalb studiren wir nur die Reactionen dieser. 

Die Rednction der Wiamuthv erbind ungen (besonders von Bi, 0« 
oder Bi Cl) erfolgt leicht beim Schmeben mit Cyankalium 
Bi, 0, + 3K Cy = 2Bi + 3K Cy 0. 

(Die Reaction wird bei der V. Gruppe näher betrachtet). Beim 
Behandeln der Schmelze mit Wasser bleibt Wismuth zurück (die 
Reaction wird bei der quantitatiTen Analyse zur Bestimmung des 
Wismutha angewendet, s. § 34). 

Beactlonen der Wlgmnthoxydsalie. Die Wismuthoxydsalze 
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werden fast alle beim Glühen zersetzt. Wienmtbchlorid Bi Clj ist 
ohne Zersetaang flüchtig. Von den Beactionen auf IVismnthoxyd- 
salze sind die mit Wasser die vdchtigsten (sowohl in qualitativer 
а1в auch in quantitativer Beziehnng). 

Die Einujirkung des Wassers auf die Wismutfioxijdsahe be- 
steht in der Bildung nnlHslicfaer basischer Salze. Die abgeschiedene 
^ore behält einen Theil dea Salzes in der Lösong zurück (oder, 
wie man sagt, in der Lösung verbleiben sanre Salze). Je mehr 
&eie Sänre in der Lösung ist, desto unvollst&ndiger ist die Bildung 
des basiseben unlöslichen Salzes. Man mnse deshalb, wenn bei der 
Analyse basisches Wismnthsalz -geiUllt werden soll, den Ueber- 
schuss der Säure durah Eindampfen oder voraichbiges Kentralisiren 
entfernen ; noch besser ist es, anstatt des Salpetersäuren Salzes, ba- 
sisches Wismuthcbiorid (Wismuthoxychlorid) zu fällen. Wir müs- 
sen diese Fälle näher betrachten. Das Salpetersäure Wiamuthosyd 
Bi(N0j)5 löst sich in Salpetersäure ohne Verandenmg, Wenn 
man daza Wasser fügt (mehr oder weniger, je nach der Menge der 
freien Salpetersäure) wird ein weisser, käsiger (oft krystalÜnisch 
werdender) Niederschlag gebildet. Je nach der Menge des Wassers 
können zwei Verbindnngen gebildet werden. Die ursprUnglidie 
kristallinische Verbindung (magisterium bismuthi), Bi (HO); . NOg , 
geht durch weitere Einwirkung von Wasser in das Salz (Bi 0)^ . 
HO . NOj über. Die bei der Reaction frei werdende Salpetersäure 
hält einen Theil des Wismuthsalzes in Lösung 

Bi (NOs)s + 2Ня = Bi (HO)s . NO» + 2H NO3 . 
2Bi (HO)j . NOs = (Bi 0)j HO . NOs + H NOj + H, 0. 

Wismuthcbiorid wird durch Wasser vollständig gefällt, Wis- 
mnth bleibt nicht in Lösung 

Bi «3 + Hg = Bi Gl H- 2H Gl. 

Das gebildete Wismuthoiychlorid ist ein weisser in Wasser 
unlöslicher Niederschlag. Weil in diesem Falle die Fällung voll- 
ständig ist, bewerkstelligt man die Reaction des Wassers auf die 
Wismuthealze bei der qualitativen (und auch quantitativen) Ana- 
lyse auf diese Art, die überhaupt die empfindlichste Beaction ist. . 
Bei der Analyse hat man gewöhnlich das Salpetersäure Sab, man 
muss deshalb wissen, wie in diesem Falle Wiamuthoxychlorid zu 
erhalten ist. Zu der Lösung fügt man Salzsäure, oder noch besser 
Chlomatrium (die Salpetersäure der Lösung geht an das Natrium» 
Doppekergetzung). Wenn man alsdann Wasser zufügt, erhält man 
einen Niederschlag von Wismuthoiyehlorid. Wir fügen hinzu, dass 
man zu der Reaction am besten eine eoncentrirte (eingedampfte) 
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LSsnng verwendet. Weinsäure hindert die Eeaction mit Wismuth- 
osydilorid siebt (Übterüchied von Antimon). 

Wismuthoxyd. Aetikali nnd Ammoniak f&llen einen weis- 
sen Niederschlag топ Wieniuthoxydhydrat,Bi(HO)j, derimUeber- 
schnsse des Fällnngamittels nnlBslich ist. Beim Crltihen des Nieder- 
schlages wird wasserfreies Wismntboxjd, Bi, O3, welches gelb ist, 
eriiorlten (dasselbe wird zur quantitativen Beatimmong des Wia- 
muths angewendet). 

Das (basisch) kohiensaare Salz (BiO)gC05 ist ein weisser 
Niederschlag und wird durch Fällen mit kohlensaurem Natrium 
oder Ammonium erhalten; im Uebersohusse des FKllungsmittels 
ist es unlöslich und geht beim Glühen in Oxyd ttber. 

SchwefelwiemuthjBigSj, Schwefelwasserstoff und Seh we- 
felammonium fäUen (aus einer mit Wasser möglichst verdünnten 
Lösung) einen schwarzen Niederschlag von Schwefelwismnth, der 
in Schwefelammonium unlöslich, in kochender ealpetereänre aber 
leicht löslich ist. 

Das chromsaure Salz СВ10)гСгвОт entsteht durch Fällen 
mit zweifach chromsaurem Kalium als orangegelber Niederschlag. 
In Salpetersäure Ist er löslich, in Aetzkali imlöslich. 

Wismuthoiydul, BiO, ist ein schwarzer Niederschlag und 
entsteht bei der Einwirkung von alkalischer Zinnchlorürlösung. 
Es ist eine charakteristische und empfindliche Eeaction auf Wis- 
muth. 

Systematisclier Gang der qualitativen Analyse. 
§ 83. MeUdle der TV. Gruppe. — Bei den so verschiedenen 
Eigenschaften dieser Metalle können viele von den Reactionen zu 
ihrer Aufsuchung angewendet werden. Die Aehnliohkeit der 
Beactionen und ibre grosse Anzahl erfordern, dieselben systematisch 
zu ordnen, damit man folgerichtig ein Metall nach dem anderen 
abscheiden kann — ohne Trennung ist ihre Aufsuchung unmög- 
lich. Wir überlassen es dem Studirenden, die möglichen Wege der 
Trennung dieser Metalle selbst aufzusnohen und führen folgenden 
als den bequemsten an. Wenn man eine Lösung hat, tUlIt man 
mit SalzsKnre und wäscht den Niederschlag aus. Die Bedingungen 
der Fällung, die Untersuchung des Niederschlages und die Prüfung 
auf Silber, Quecksilber (Oxydul) und Blei (theilweise) sind in § 73 
angegeben. Die von den Chlormetallen abfiltrirte Lösung wird 
mit Schwefelsäure vei'setzt (Entfernung und Prüfung auf Pb s. 
§ 81). Nachdem man abfiltrirt und stark mit Wasser verdünnt 
hat, fällt man mit Schwefelwasserstoff (die Bedingungen sind in 
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Quantitative Bestimmungen rand Trennungen. 

§ 84, I. Gewichtsbegtimmni^. a. Bestimmung des Silbera. 
Für Silber gibt ев viele einfache Verbindongen, in Gestalt deren 
daaselbe quantitatir bestimmt werden kann. Am meisten wird ев ah 
<1hlOTeilber (aueeerordentlicb genau) bestimmt. Aueaerdem bestimmt 
man dasselbe, wenn es unmöglich ifrt die vorherige Methode яц be- 
nutzen, als metalliaohea Silber, seltener als Schwefeisilber oder Cjan- 
BÜber (ietateres ачвасЬИеввИсЬ bei Trennungen). 

Bestimmung als Chlorsilber. Die warme (TO'^Lösuiw wird mit 
einem geringen Ueberachuss топ verdünnter Salz^ure, bei G^enwart 
von freier Salpeter^ure geiUlH. Der Niederschlag ballt sich zu Шцтреп 
zusalnmen, wenn man mit dem Glasstabe umrührt. Wenn ea geht, 
kann man dasselbe auch durch Schütteln bewerkstelligen, die Fäflung 
nimmt man alsdann in einem Becherkolben, der mit einem Propfen 
тегнсЫоавеп werden kann, vor. Nachdem man 12 Stunden etehen 
gelassen hat, filtrirt man, wenn sich der Miederschlag abgesetzt hat, 
die über demselben stehende PlOsaigkeit durch ein Filter, den im 
Kolben verbleibenden Niederschlag wäscht man mit heisaem Wasser, 
■dem man etwas Salpetersäure zugesetzt hat. Nachdem man die 
Waschung des Niederschl£^ee im Kolben zwei Mal wiederholt hat, 
spUlt man denselben auf das Filter, auf dem man denselben anfäng- 
lich mit Wasser und etwas Salpetersäure und schliesslich mit reinem. 
Wasser Tischt. Nach dem Trocknen wirft man den Niederschlag, 
den man so gut als es geht von dem Filter trennt, in einen Porzellan- 
tiegel. Man erhitzt vorsichtig bis zum Schmelzen und wägt. Das 
Filter wird für sich verbrannt, die Asche gleichfalls in den Tiegel 
gethan und wieder gewogen. Die erste W&gung ergibt die Menge des 
CMorsilbers; die Eweite Wägni^ die Menge des metallischen Silbers 
(welches beim Verbrennen des Kiters enteteht — man berechnet letz- 
teres auf Chlorailber und addirt das erhaltene Gewicht au dem zuerst 
erhaltenen Gewicht des Chlorsilbers hinzu). — Das beim Verbrennen 
4ев Filtere erhaltene metallische Silber kann auch in Chlorsilber über- 
geführt werden. Man legt deshalb die Asche in den Deckel des Tiegels, 
ТбвЬ vorsichtig in S^petereäure und ШН mit einigen Tropfen Salzsäure 
wieder aus. Der Niederschlag wird vorsichtig getrocknet und ge- 
acfamolzen. In diesem Falle erhält man bei einmaligem Wägen die 
ganze Menge des Chlorsilbers. 

Als Schwefelsilber. Die Lösung wird mit Schwefelwasserstoff 
oder mit SchwefetwaaserBtoffwasser gefällt. Der Niederschlag bleibt 
in einem verschlossenen GeßLsse längere Zeit stehen, wird dann auf 
«in vorher gewogenes Filter gebrannt, bei 100° getrocknet and ge- 
wogen. Die Methode wird gewöhnlich bei Trennungen angewendet. 
Bei Gegenwart von Substanzen, welche Schwefelwasserstoff zersetzen, 
enthält das Schwefeisilber Schwefel. In diesem Falle kann man das 
Schwefeisilber in einem Waseerstofiatrome glühen (Metliode nach Rose, 
§ 54) nnd das metallische Silber wägen. Oder man bringt den Nieder- 
schlag vorsichtig in eine Porzellanschale, entfernt den Schwefel 
durch Erwärmen mit einer concentrirfen Lösung von unterschweflig- 
eanrem Nattium, filtrirt und wäscht auf demaelben (gewogenen) Filter, 
welches in der Zeit während der Operation но viel als möglich ge- 
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lange "Ыя ein ablaufender Tropfen nach dem Verdunsten]_keinen Rück- 
stand шеЪг lä^t). 

C. Bestimmung des Kupfers. Kupfer wird entweder ala Oijd oder 
als Schwefelkupfer oder schlicgelich als metalliscbes Kupfer bestimmt. 
Alle diese Bcatimmnngen sind, wenn die dabei nSthigen Yoraichta- 
massregein beobachtet werden, genan und bequem. Als Schwefel- 
knpfer wird das Snpfer gewöbnbch bei Trennungen bestinunt. Die 
Gegenwart von nichtfluchligen organischen Säuren macht die Bestim- 
mnng als Oxyd nnmöglich. 

Bestimniung als Kupferoiyd. In einer Platin- oder Porzellan- 
schale erwärmt man die mit Wasser verdünnte Lösung zum Kochen 
und fügt eine verdünnte Lösung von Aefeanatron hinzu, so lange noch 
ein Niederschlag gebildet wird. Nach dem Ausfällen erhitzt man die 
Flüssigkeit fast bis zum Kochen und wenn der Niederschlag voll- 
kommen schwarz geworden ist, lässt man ihn absetzen (was sehr schnell 
geht) ond filtrirt ihn sofort. Zuerst giesst man die Flüssiffkeit ab, 
erhilät dann den in der Schale befindlichen Niederschlag mit Waeeer 
fast bis zum Kochen und wiederholt diese Operation mehrere Male. 
Schliesslich wird der Niederschlag auf das Filter gebracht und mit 
heiesem Wasser gewaschen. Wenn es unmöglich ist da^ Knpferoxyd 
vollständig von den WUnden der Schale abzuspulen, 16at man dasselbe 
in einigen Tropfen Salpetersäure, spült die Flüssigkeit in dem Tiegel, ' 
in dem sich der Niederschlag befindet, dampft vorsichtig ein und glüht 
dann. Das Glühen in dem Platintiegel musa sehr stark sein, das 
Puter wird für sich verbrannt. Für eine genaue Bestimmung ist es 
nothwendig, dasa die Lösung verdünnt ist, dass das Waschen so ^ut 
als möglich bewerkstelligt wird; dass beim Glühen nicht Reduction 
zu Kupfer stattfindet; dass schliesslich der Tiegel nach dem Glühen 
im Exsiccator erkaltet. Ausserdem ist es nicht überflüssig, wenn mau 
das Filtrat vom Kupferoxyd mit Schwefelwasserstoff prüft, um sich 
von der Vollständigkeit der Aus^llung zu überzeugen. Nach dem 
Wägen prüft man das Kupferoiyd auf einen etwaigen Gehalt an 
Kieeelsäure (wenn die AusIUllung in einer Porzellanschale oder Becher- 
glase vorgenommen wurde) durch Lösen in Salzsäure. 

Als Schwefelkupfer. Man ftllt mit SchwefelwasseratofE oder 
mit Schwefelwasserstofiwasser ans einer neutralen oder schwach sauren 
Lösung, welche aber keine ^Össere Menge von Salpetersäure enthalten 
darf. Der Niederschlag wird sofort nach dem Absetzen filtrirt, mit 
SchwefelwaeserstofiTwaasec gewaschen und schnell getrocknet. Die 
scbliessliche Bestimmung geschieht nach Rose, durch Glühen des 
Niederschlages und der Filterasche mit Schwefel im Wasserstoffitrome. 
Hierbei wird Kupfersulfür Cu, S erhalten. Die Bestimmung als Kupfer- 
sulfür wird gewöhnlich bei den Trennungen des Kupfers angewendet, 
bei denen der schliesslichen Bestimmung eine FaJlung mit unter- 
scbweßigsaurem Natrium oder Rhodankabum voranging {s. die Tren- 
nungen). — ^, 

Als metalhschea Kupfer ist die Bestimmung sehr bequem und 
auch sehr genau. Die von Salpetersäure freie Kupferlösung (wenn 
nöthig, entfernt man dieselbe durch Eindampfen mit Schwefel- oder 
Salzsäure) wü^l in eine Platinschale gebracht, in die man ein paar 
Stückchen Zink thnt (dasselbe muss in Suuren ohne Rückstand löslich 
sein). Die Waaseratoffentwicklung darf nicht zu stark sein. Die Platin- 
13* 
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kt шап mit einem Ühi^layae, und epült die an deiaselben 
'röpfchen mit Wasser ab. Das Kupfer wird anedeschieden 

den Boden und die Wände der Platinschale, oder bildet 
schwammige Maese. Zur vollständigen Ausfüllung sind 
'ei Stunden erforderlich. Nachdem mau sieb топ der ¥oU- 
der АгшШ1ип£ überzeugt hat (mit Schwefelwasserstoff- 

nacb der Lösung des Zinke, wird dae Kupfer durch De- 
t heissem Wasser, bis alle Salzsäure entfernt mt, gewaschen, 
rat man statt des Wassers Alkohol und trocknet achlieaa- 
'. Da die Platinscfaale vorher gewogen war, erfährt man 
gen Gewicht direct die Menge des ausragchiedeneu Kupfers ; 
eidung des metallischen Eupfers aus Lösungen kann anch 
erfolgen: z. B. durch einen schwachen galvanischen Strom, 
äne Batterie benutzt oder beim Versuch selbst eine Batterie 
Olt (Ullgren). Gibbs fäUt Kupferwasserstoff aus Knpfer- 

unterphospltorigeauren Salzen und wiegt das durch Glühen 
ipfer (die Methode wird sehr selten angewendet).' 
Bestimmung dee Cadmiums geschieht entweder ab Oxyd 
esser als Schwefelcadmium. 

:jd. Die Cadmiumlösungen werden mit kohlensanrem 
e beim Zink, § 54) gefällt, durch Glühen des kohlen- 
Я erhält man Cadmiumosjd. Das Filter wird für sich 
nachdem es vorher mit salpeteraaurem Ammonium be- 
. dann getrocknet worden war (sonst verflüchtigt sich re- 

iwefelcadmium. Man fällt die neutralen oder im Ält- 
ihwach sauren LGsungen mit SchwefelwasserstofFwasser 
felammonium). Filtration durch ein gewogenes Filter und 
i 100". Wenn freier Schwefel im Niederschlage enthalten 

man denselben wie beim Silber und Quecksilber ange- 
chliesslich kann man auch das Schwefelcadmium in Salz- 
«nd als Oijd bestimmen. 

nmung des Bleis. Blei wird gewShnlich als schwefelsaures 
lt. Wo man dieses nicht kann, benutzt man andere Me- 
n schon jene die genaueste ist. Bei Trennungen z. B. 
ichliessliche Bestimmung des Bleis als Schwefelblei (bis- 

als chromsaurea Blei). In Salzen mit oi^anischen Säuren 
m es gewöhnlich als Oxyd. 

mung als schwefelsaures Blei. Zu der Lösung des 
in mittlerer Concentration fügt man verdünnt« Schwefel- 
lin Niederschl^ mehr entsteht, hierauf das gleiche Volu- 
issigkeit Alkohol und läset einige Stunden stehen. Der 
: wird mit Alkohol gewaschen, indem man die Voreicht 
sorgfältig den Rand des Filters zu waschen und anf einem 
j^lter zu sammeln (Trocknung bei 100°). Das Glühen des 
;es ist umatändJicher. Wenn bei der Bestimmung kein 
ewendet werden kann, benutzt man verdünnte Schwefel- 
bedeutend schlechter ist. Die Bleisalze mit flüchtigen 

Sauers toSVerbindungen u. a- werden durch Eindampfen 
säure und vorsichtiges Glühen in schwefelsaures Satz über- 

hwefelblei bestimmt man das Blei hauptsächlich bei 
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Trennungen. Man wendet die Pullung mit SchwefelwasBeratoff {in 
schwacheanrer LSsung) oder mit Sehne fei anunonium an. Das Aus- 
waseben des Schwefelbleis geschieht mit kaltem Wasser; die schliess- 
liche Bestimmung durch Qluhen mit Schwefel nach der Methode топ 
Boae (§ 54) hei Bothglnth bis zum constanten Gewicht des Tiegels. 
Die Zusammensetzung des Scbwefelbleis ist Fh S. 

Als Bleioxjd. Die Fällung von leslichcn Bleiverbindnngen mit 
kobleasaarem Ammonium bei Gegenwart von freiem Ammoniak, und 
die Ueberföhrung des erhaltenen kohlensaiireB Bleis in Oxyd durch 
Glühen, wird wegen der geringen Genauigkeit gegenüber anderen 
Metlioden selten angewendet. Bei der Analyse топ organischen Blei- 
TOrbindungen erhält man durch anfangs Torsichtigee Glühen in einem 
geschlossenen Forzellantiegel Oxyd. Wenn man den Deckel abge- 
nommen hat, fängt die Masse im Ti^el an zu glimmen, die Kohle 
verbrennt und reducirt zu metallischem Blei. Wenn der Tiegel etwas 
al^ekiihlt ist, tOgt man Stückchen топ frisch geschmolzenem ealpeter- 
saurem Ammonium hinzu, bedeckt den Tiegel, erhitzt von Neuem und 
wägt schliesslich das Bieioxyd. 

f. Bestimmung des Wismvtha. Die gesaneete Methode ist die 
FällaiiK von Wismuthoxjchlorid und die schUesfiliche Bestimmung als 
metaUiBches Wismuth. Weniger genaue Methoden sind die Bestim- 
mung ab Schwefelwiemath oder Wiamuthoiyd; bei der Bestimmung 
als Oxyd kann man schlieasJich auch die Eeduction zu metallischem 
Wismuth anwenden. 

Bestimmung als Os^d. Die Abwesenheit von Salzsäure und 
Schwefelsäure ist nothwendig, sonst ist die Bildung топ enteprecben- 
den basischen Salzen möglicn. Die WismutblSsung wird mit Wasser 
verdünnt (ganz gleich oh ein Niederschl^ entsteht oder nicht) und 
zu der FlüBsigkeit kohlensaures Ammonium hinzugegossen, dann er- 
hitzt man einige Zeit bis nahe zum Kochen, filtrirt, trocknet und glüht. 

Bestimmung alaSchwefelwismnth. Die Fällung mit Schwefel- 
wasserstoff (gasförmigen oder in Wasser gel№ten oder Schwefelammo- 
nium) führt man in mit Wasser verdünnter Lösung aus; damit nicht 
basische Salze ausfallen, ffigt man vorher einige Tropfen Essigsäure 
hinzu. Den Niederschlag lässt man absetzen und T^Lscht ihn dann 
mit Wasser (SchwefelwasserBtoffwaaeer). Die Filtration geschieht durch 
ein gewogenes Filter, das Trocknen bei 100". Da es in Folge der 
Absorbtion von Luft schwer ist beim Trocknen constautes Gewicht zu 
erhalten, ist es besser das Schwefelwiemuth in Salpetersäure zu lösen 
und das Wismuth üs Oxyd zu bestimmen. 

Als metallisches Wismuth. Die Reduction geschieht entweder 
mit Wismnthoxyd (Schwefel wismuth wird schwerer reducirt) oder besser 
nachdem man vorher das Wismuth ais Ozycblorid gefällt bat. Eine 
saure Lösung neutrahsirt man mit Aetzkali oder Ammoniak, fügt 
Cblomatrium hinzu und fällt mit Wasser. Nachdem man sich über- 
zeugt hat, dass genug Wasser hinzugegossen worden ist, dass kein 
Niederschlag mehr entsteht, lässt man Пт absetzen. Beim Filtriren 
wäscht man mit kaltem Wasser und trocknet den Niederschlag bei 
100". Das Wismathoiychlorid wird beim Waschen etwas zersetzt, es 
hat« deshalb keine constante Zusammensetzung und muss zur schliess- 
lichen Bestimmung in metallisches Wismuth übergeführt werden. Die 
Eeduction geschieht in einem Porzellantiegel durch Schmelzen mit 
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«hen Punkt man als Moment des Endea der Reaction nimmt, die 
Analyse genau, wenn bei den Bestimmungen des Titrea und bei der 
Analyse selbst ein und derselbe Moment eingehalten wii-d. Praktiech 
bequemer von allen ist es nach dem ersten Punkte zu arbeiten, d. h. 
wenn das Chlomatrium aufhört einen Niederschlag zu geben. 

BeBtimmung des Titres der ChiornatriumlSsnng. Man 
16st 6,4145 Gr. Chlomatrium in einem Liter Waefier (bei 16"), Bei 
der Berechnung ist 1 CC, jener LÖBung = 0,01 Gr. Silher; 100 CC. ^ 
1 Gr. Silber. Zur empirischen Bestimmung des Titres jener Löanng 
löst man 1,001 Gr. metallisches Silber in 5 CC. Salpetersuure (sp. G. 
1,2). Die LöBimg geschieht in einem sogenannten Frobirglase топ 
200 CC, Inhalt, waches mit einem Glasstöpsel, der in eine Spitze 
endigt, geschlossen wird (das Probirglas h^flndet sich während des 
Versuches in einem Futteral топ schwarzem Papier mit-eiiiem Deckel). 
Die Lösung geschieht, indem man das Probh'glas neigt und Torsichtig 
erwärml. Wenn sich die erhaltene Lösung at^ekühlt hat (auf 16°), 
föUt man 100 CC. derselben mit der eben fnsch bereiteten Chlor- 
natriumlösung. Das Glas wird verschlossen und stark geschüttelt, bis 
sich das Chlotsilber abgesetzt hat, Jctst muss man den Titre des 
Chlornatriums bestimmen; dies geschieht dnrch Anwendung топ 
Zehntel -Lösutagen. Die Zehntel -Chlomatriumlöanng wird bereitet, in- 
dem man 60 CC, der concentrirten Chlomatriumlösung, deren Berei- 
tung weiter oben beechrieben wurde, nimmt und in einem graduirten 
(halben Liter) Gef^sa auf 500 CC. mit Wasser (von 16°) verdünnt. 
1 CC. der Zehntel- LöBung entapricht 0,001 Gr. Silber. Die Zehntel- 
Süherl5aung bereitet man durch Lösen von 0,5 Gr. Silber in Salpeter- 
säure (2—3 CC. vom вр. G . 1,2.) und Verdünnen mit Wasaer zu 600 CC, 
(bei 16"). 1 CC. dieser Lösung enthält 0,001 Gr. Silber. DieZehntel- 
Silberlösnng wird nur zum Znrücktitriren benutzt in dem Falle, wenn 
beider Bestimmung des Titres zu viel Chlomatrium zugesetzt wurde. 
— Wir wenden nns jetzt zu der weiteren Beschreibung der Operation 
der Bestimmung des Titres. Nachdem mau von der starken (nor- 
malen) Chlornatriumlösung zugefügt und sich nach dem Schütteln 
das Chlorsilber abgesetat hat, fügt man von der Zehnffil-Chlomatrium- 
lösung hinzu (anfangs Vj CC-, später tropfenweise). Nach jedem Zu- 
sätze schüttelt man bis sich die Flüssigkeit geklärt hat. Der Moment 
des Endes der Beaction, d. h. der Moment der Beendigung der Ans- 
f^Iung ist gut zu sehen, doch ist es besser, daas, wenn man mit der 
Zehntel-SilherlösuDg zurücktitrirt (nachdem man 2 — 3 CC. hinzuge- 
fDgt hat), man den Versuch wiederholen kann, wenn iigend welcher 
Zweifel an der Richtigkeit ist. Wenn man die verbrauchten CC. der 
Zehntel - Chlomatrinmlösung auf die normale berechnet, erhält man 
deren empirischen Titre igewöhnlich entspricht 1 Gr. Silber nicht 
100 CC. der Chlomatriumlösung, sondern 100,1 CC. oder etwas mehr). 
Hit Hilfe des em)iirischen Ti&es erfolgt die Berechnung bei den 
Silberanalyeen, 

Auaführung der Analyse. Ton dem zu untersuchenden Silber, 
oder der Legirung, wägt man so viel ab, dasa man etwas mehr als 
ein Gramm Silber hat, z. B. 1,002 oder 1,003 Gr. Man löst das- 
selbe in Salpetersäure (unter denselben Manipulationen, die weiter 
oben angegeben waren), fügt 100 CC. normale (starke) Chlomatrium- 
lösung bnzu und beendet die Titration mit Zehntel -Lösung, indem 
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man als Endmoment der Heaction denaelben wie bei der Stellung des 
Titres nimmt. Die Berechitung des Silbers geechieht nach dem erapi- 
riechen Titre des Cblomatriums. Weil man топ dem Silber oder der 
Leerung, во viel nimmt, аЛв einem Giarom Silber entepicht, ist eine 
ToSierige KenntniBB der annähernden Menge dea Silbers in der zu 
analjßirenden Substanz nöthig. Der vorläufige Vtrauob wird unter 
denselben Bedingungen vorgenommen, nur wendet man blos normale 
(coucentrirte) ChlomatriQmlöaunfj an. — Die Methode der volumetri- 
echen Beetimmnng des Silbers ist äusseret genau. Sie dieniie Stae 
zur Bestimmung der Atomgewichte vieler Elemente, wobei die Ver- 
suche unter besonderen Vorsichtemassregeln angestellt wurden, die in 
unserer Beschreibung nicht aufgeführt sind {wir verweisen auf die 
Beschreibung der Versuche in „Stas, Untersuchungen über die Ge- 
setze der chemischen Proportionen", Seite 40. n. f.) In den Laboratorien 
wird diese Methode nur dann benutzt, wenn mehrere Silberanalfseit 
auszufahren sind : eine einzelne Analjae wbd ecbneller gewichteana- 
Ijtiech gemacht. 

Methode von Pisani. Zur Bestimmung kleiner Mengen (z. B. 
bis zu 0,020 Gr.) Silber ist die Methode von Pisani sehr bequem. Die- 
selbe ist darauf gegründet, dass eine ii^esrige Usuug von Jodetärke 
(s. weiter unten), die blau ist, aus einer Salpetersäuren Silberlösung 
jodsilber ausffiUt, wodurch dieselbe entiUrbt wird. Das Verschwinden 
der blauen Färbung — der Moment des Endes der Beaction, läest 
sieh sehr genau beobachten. 2 Gr. Jod werden mit 15 Gr. Stärke 
zerrieben und einige Tropfen Wasser zugefügt: das feuchte Gemisch 
wird auf dem Wasserballe in einem verschlossenen Kolben erwärmt, 
bis die violette Farbe graublau wird, wozu ungefähr eine Stunde noth- 
wendig ist. Die Bestimmung des Titres dieser LSsun^ erfolgt mit 
Salpetersäuren) Silber (1 Gr. Silber auf einen Liter). Die beste Coa- 
eentration der LSeung der Jodstärke ist, wenn 50—60 CC. derselben 
10 ОС. SüberlSsung beanspruchen. Die Bestimmnng des Titres und 
auch die Aaaijse nach dieser Methode ist verständlich. Die Methode 
von Pisani ist bequem zusammen mit der vorigen Methode zu be- 
nutzen, indem man sie zur schlieaslichen Bestimmung anstatt der 
Zehntel -Chlomatriuml9sung anwendet. 

Methode von Volhard. Ehodankalium in salpetersaurer Lö- 
sung bewirkt vollständige AuBfUUnng des Silbers als Ehodanailber. 
Der Moment des Endes der Reaction wird bestimmt, indem man ab 
Indicator schwefelsanree Eisenozjd nimmt, auf welches dae Rhodan- 
kalium erst einwirkt, wenn sämmtliches Silber ansgeföUt ist. Die 
beim Schattein nicht verschwindende blutrothe Farbe ist der Moment 
dos Endes der Beaction. Nachdem wir hier die Theorie angegeben 
haben, fahren wir die Specialitäten dieser Methode bei den Beispielen 
(§ 148. b.) auf. Diese Methode ist nicht nur genau, sondern ist auch 
einer vielseitigen Anwendung iuhig: Da die MCglichkeit gegeben ist, 
das Silber in saurer LQsung genau zu beetinimen, so kann diese Me- 
thode zur Bestimmung aller Elemente, die durch salpetersaures Silber 
au^efSlIt werden (z. B. zur Bestimmung des Jods, Chlors. Broms n. a.), 
angewendet werden. Mau fällt mit überschüssiger titrirter Silber- 
ISsung und bestimmt den üeberschusa des letzteren. 

Die Bestimmung der anderen Metalle auf volumetri- 
schem Wege lassen wir weg. Für viele von ihnen sind keine volu- 
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meLrischen Methoden bekannt, für Quecksilber und Kupfer gibt es 
viele Methoden der volnmetriachen Beetimmung, die indessen den 
Reactionen der Gewichtaanalyaen an Genauigkeit nachstehen und fast 
ausschliesslich bei technischen Analysen angewendet werden. 

§ 86. III. TrennDUKeu. a. Metalle der IV. Gruppe. Die Tren- 
nung derselben unter einander ist hauptaächlicb auf die Eigenschaften, 
welche schon bei den quantitativen Bestimmungen angewendet wurden 
und dort abgehandelt lind, gegründet. Die Beschreibung- der Me- 
thoden ordnen wir nach den charakteristischen Eigenschaften der 
Metalle. 

Trennung des Silbers. Silber wird топ fast allen Metallen 
als Chlorsilber unt«r Beobachtung der in § 84. а ai 
dingungen getrennt. Vom Queoksilberoiydul ist die Г 

diesem Wepe nicht möglich. Bei Gegenwart von В 
silberoijd ist die Trennung nicht votlkommen genau, 
ringen Laslichkeit des Chlorbleis im ereteren, der \ 

Chlorsilbers in salpetersanrem Quecksilberoxyd im anderen Falle. Man 
kann bis zu gewissem Grade die Fehler vermeiden, wenn man essig- 
saures Natrinm anwendet (dasselbe löst Cblorblei und tritgt zu der 
Unlöslichkeit des Chlorsilbers. mit bei); immerhin ist es aber beaser 
Blei und Quecksilber vorher abzuscheiden (s. weiter unten). Ausser 
den Eigenschaften des Chlorsilbers wird bei den Trennungen von 
Quecksilber, Eupfer, Cadmium die Eigenschaft des CyansUbers, in 
Satpetersänre unlöslich zu sein, angewendet. Zu der Lösung (saure 
Lösungen müssen vorher neutratisirt werden) fügt man bis zum Ver- 
schwinden des Niederschlages Cjankalium und sodann verdünnte Sal- 
petersäure. Das unlöslich zurückbleibende Cyansilber wird nOth § 84 a. 
bestimmt. Die Trennungen des Silbers, die auf die Eigenschaften 
der anderen Metalle gegründet sind, sind weiter unten aufgeführt. 

Trennung des Quecksilbers. Die Quecksilberoaydulverbin- 
dungen werden (von den Verbindungen des Quecksilberos^des, Bleis, 
Kupfers, Cadmiums) ausecbliesslich durch Fällen als Quecksilberchlorür 
unter den in § 84. b angegebenen Bedingungen getrennt. Quecksilber in 
Oxydverbindungen kann auch (gewöbnlich von Kupfer und Cadmium) 
als Qoeeksilberchloriir durch Eednetion mit phosphoriger Säure nach 
Rose (s. § 84. b), getrennt werden. Da wo diese Metnode nicht an- 
zuwenden ist, a. B. bei der Trennung des Quecksilbers von Silber und 
Wismuth, benutzt man die Unlösliohkeit des Schwefelqueeksübers in 
verdünnter kochender Salpetersäure (Trennungsmethode von Cadmium 
und Kupfer). Die Sehwefelmetalle werden nnter Beobachtung der in 
§ 84. b angegebenen Vorsichtsmassregeln gefeit. Bedingung für die 
Genauigkeit ist die Abwesenheit von Chlor. Von Blei ist die Tren- 
nung auf diesem Wege nicht so genau (s. Trennung des Wismuths). 
Die Flüchtigkeit des Queeksilljerchlorids gestattet dasselbe von Silber, 
Blei, Kupfer (im Allgemeinen von den Metallen, die nicht flüchtige 
Chlorverbindungen geben) zu trennen. Die Lösung wird mit Schwefel- 
wasserstoff gefällt {§ 84.b) und die Schwefelmetalle bei 100* ge- 
trocknet. Ein beliebiger Theil derselben wird in eine Kugelrökre ge- 
bracht, welche mit einer Vorlage, in der sich \Vasser befindet, ver- 
bunden ist, nnd wird mit Chlor behandelt. Beim Klötzen bildet das 
Chlor flüchtiges Quecksilberchlorid (und Chlorschwefel) und nichtr 
flüchtige 'Chlorverbindungen der anderen Metalle. Das flüchtige Queck- 
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eilberchlorid geht theils in die Vorlage, theila in den hinteren Theil 
der Kugelröhre, während die nichtflüchtigen Chloride in der Kugel 
hleiben. ^Nachdem man in Wasser gelöst hat, wird das Quecksilber 
. aladiinn nach § S-l.b bestimmt. 

Die TrennuDg des Bleie erfolgt als echwefelsauree Salz (в. 
§ 84. e) von Qnecksilher (Oz^dverbrndungen) , Wismnth, Cadmium, 
Kupfer. Wo die№ Methode nicht angewendet werden kann (z. B. bei 
Gegenwart то» Queeksilberoxydulverbin düngen) fällt man die Lösniig 
mit kohlensaurem Natrium und erwärmt einige Zeit mit Cyankalium. 
Kohlensaures Blei wird nicht celSet (direct wägen kann man dasselbe 
aber nicht — ев enthält Alkali), 

Trennung des Wismuths. Die Bildung von Wiamuthosy- 
chlorid bei der Einwitknng von Wasser (nach § 84. f) gestattet das- 
Belbe sehr genau топ Kupfer und Cadmium. zu trennen. Ebenfalls 
genau wird das Wiemuth mit kohlensaurem Natrium und Cyankalibm 
{b. Trennung des Bleis) von Quecksilber, Cadmium, Kupfer getrennt 
(a. ausserdem die Trennung des Silbers, QneekHilhers, Bleis). In einigen 
Fällen (von Cadmium) wird das Wiemuth auch als chromsaures Salz 
oder als flächtigea Wismuthchlorid nach der beim Quecksilber ange- 
gebenen Methode, getrennt. Die letztere Methode ist besondere bei 
Analysen von Wismuthlegimngen bequem; In die Vorl^O thut man 
Salzsäure und bestimmt nach der Beendigung der Operation das Wie- 
muth als Osychlorid. 

Die Trennung des Kupfers und Cadmiums von den bereite 
betrachteten Metallen ist nicht auf die Eigenschaften des Kupfers, 
sondern die der anderen Metalle gerundet (s. Trennung des Silbers, 
Quecksilbers, Bleis, Wismuths). Es erübrigt nur noch die Fälle der 
Trennuiig des Kupfers anzuführen, bei denen die Eigenschaften dieses 
Metalles angewendet werden. Die Trennung von Wismuth durch 
Fällen niit kohlensaurem Ammonium, wobei kohlensanree Wismuth 
gel%llt wird, iet nicht genau. Wegen der Fähigkeit lösliche Ammo- 
nium-Doppelverbindungen zu geben, kann das Kupfer von fast allen 
Metallen getrennt werden. Durch Fällen mit kohlensaurem Natrium 
und Behandein des Niederschlages mit Cyankahum trennt man es топ 
Blei und Wismuth (в. Trennung von Blei). Auf die Löslichkeit des 
Schwefelkupfers in Cyankalium können Methoden zur Trennung von 
Silber, Quecksilber und Cadmium gegründet werden. Speciell wird 
diese Methode fast ausschliesslich zur Trennung des Kupfers vom 
Cadmium angewendet. Die schwachsaure (wenn nöthig vorher nea- 
tralieirte) Lösung wird mit Cyankalium gefällt und der Niederschlag 
im UeberschnsB desselben selüst. Zu der erhaltenen Lösung fügt man 
Schwefelwaeserstoffwasaer ^ider Schwefelammonium). Das entstandene 
Schwefelcadmjum (oder Schwefelsilber, Quecksilber) wird durch De- 
cantaldon gewaschen und nach § 84. d gewogen. Das Filtrat wird 
zur Bestimmung des Kupfers eingedampft, indem man Schwefel- nnd 
Salpetersäure hinzufügt bis keine Blausäure mehr entweicht, nnd das 
Kupfer entweder als Oijd oder Schwefelkupfer ausgeffillt {». § 84. c). 
— Nach der Methode von Kivot wird die Lösung, die keine &ilpeter- 
BUure und Chlor enthalten darf, bei Gegenwart von schwefliger (oder 
nhoaphoriger) Säure mit Khodankalium gelallt. Nach dem Abaetzen- 
lassen flltrirt man Am Kupferrhodanür und führt es in Eupfersulfür 
(nach der Methode топ Возе) über. Im Filtrate wird das Cadmium 
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als Schwefel cadmium getUUt (§ S4. 2). Nach Hofmann werden die 
Scbwefelmetalle mit verdünnter Schwefelsäure (1 ТЫ. Sävre auf 5 ТЫ. 
Wasser) gekocht, Sohwefelcadmium wird dadnrch gelöst Das unlCa- 
liche Schwefclknpfer wird nach § 84. с bestimmt. 

b. Die Trennung der Metalle der IV. Gruppe von den Metallen 
Äer HL, II. I. Gruppe ist ausachlieselich auf die Eigenachaften der 
Metalle der IV. Gruppe, indem man die ЬевсЬпеЬепвп Trennungs- 
methoden anwendet, gegründet. Eine allgemeine Methode ist die 
Fällung mit Schwefelwaeseratoff, die Trennung der IV. Gruppe als 
Scbwefelmetalle. Bei der Trennung той den Metallen der f. und 
IL (üruppe nach dieser Beaction npielt die Beschaffenheit der L6Bung 
keine Rolle; bei der Trennung von den Metallen der Ш. Gnippe hin- 
gegen verlangen die Concentration und Menge der Säure Vorsichts- 
maesregeln. Bei sehr verdünnter Säure kann von den Metallen der 
III. Gruppe Zink mit ab^eechieden werden; bei starker Säure kann 
' Cadmium in Lüsung bleiben (anch Blei und andere Metalle). Das 
Ansänem der Lueung geechieht immer mit Salzsäure und nur dann, 
wenn sie nicht genommen werden kann, nimmt man Salpeter- oder 
Schwefelsäure (in diesem Falle muss die FlOseigkeit stark mit Waseer 
verdünnt werden). Speciell bei der Trennung des Kupfers von Zink, 
wiedei'holt man die fUllnng zwei Mal, um Aaa Schwefelzink aus dem 
Niederschlage zu entfernen; bei der Trennung des Eupfers von Nickel 
und Kobalt ist eine doppelte Fällung bei Gegenwart einer hinreichen- 
den Menge von Sakaänre nicht nothwendig. Bei der Trennung des 
Cadmiums vom Zink ist es auch besser zwei Mal Schwefelcadmium 
zu fällen, indem man die Lösung nach dem Einleiten des Schwefel- 
waaserstoffeB mit Schwefel wasaerstofFwaeser bis zur vollständigen Fäl- 
lung des Cadmiums behandelt. Bei der doppelten Fällung werden 
die bei der ersten Fällung erhaltenen, getrockneten Schwefelmetalle 
in Königswasser gelöst, zur Trockne verdampft, in Salzsäure gelöst 
und von Neuem mit Schwefelwasserstoff gefällt. — Specielle Metho- 
den. Silber. Durch Fällen mit Salzsäure nach g 84. a. Qneck- 
silber. Die Osydul Verbindungen werden mit Salzsäure nach § 84. b 
gefällt; die Oiyd Verbindungen werden mit phosphoriger Säure bei 
Gegenwart von Salzsäure nach der Methode von Rose, § 84. b, redu- 
cirt. Blei mit Schwefebäure nach § 84. e. Schwefelsaures Baryum 
kann von schwefelsaurem Blei durch Behandeln mit kaltem коЫеп- 
eaurem Ammonium getrennt werden (Blei geht in kohlensaures Salz 
übet und wird durch verdünnte Salpetersäure entfernt). Man kann 
auch den ausgewaschenen Niederschlag der schwefelsauren Salze in 
ein Glas spülen und in der Kälte mit einer LösunK von unterscbweflig^ 
saurem Natrium behandeln — schwefelsaures Blei wird gelöst (Blei 
wird alsdann als Schwefel blei bestimmt). Kupfer durch Fällen einet 
kochenden mit Schwefelsäure angesäuerten Lösung mit unterschweflig- 
efturem Natrium, bis kein schwarzer Niederschlag von Schwefclkupfer, 
der weitet nach § 84. с behandelt wird, enteteht. Bei dieser Methode 
entfernt man, wenn viel Salz- oder Salpet«raäure zugegen ist, dieselben 
dnrdi Eindampfen mit Schwefelsäure. — Besonders gut lässt eicli das 
Kupfer vom Zink mit Rhodankalium trennen (s. § 86, Trennui« des 
Kupfers), auch so vom Eisen. Wismuth als Oxychlorid, nach § 84. f 
(mit Ausschluss von Eisen). Cadmium mit Schwefelwasserstoff wie in 
§ 84. d angegeben ist. 



■ von Verbindungen der Metrie der IV. вгирре. Bei dieeer 

МвЫ1е sind яоттоЫ die nfttürlichen Verbindungen ale 
ilzähligen Le^^rungen tind ändere künstliche Producte, die 
lachteten MetaJlen beetehen, wichtig. Mehrere der Metalle 
pe finden eich in der Natur 1ш metaliischen Zustande 
nd Kupfer, seltener Silber und Quectailber). Als Schwefel- 
len sich hauptaäcUicb die Bleierze (Bleiglauz), die Erze 
[here (Zinnober), auch die des Silbers (oft in Terbindune 
lantimon, Schwefelquecksilber, -Kupfer, -Arsenik, Fablerz^ 

Sfers (Kspferkiee). Bleiglanz enthält gewöhnlich Silber, 
itig ist der Grinokit (Schwefelcadmium); Die Analyse 
induDgen wird sebr verschieden auegeführt r Bleiglaiia 
nlich mit Salpetersäure in achwefelsanrea Blei überge&hrt, 
rd in Salzsäure oder Salpetersäure, indem man gleichzeitig 
Kalium zufügt, gelöst; die Analyse der РаЫегге, eine der 
ten Analysen (s. Abtheiiung IV. Ьш den Beispielen), ge- 
Chnlicli durch Behandeln mit Chlor {в. § 86. Treunang 
Ibers). Von Blei und Kupfer finden sich auch die kohlen* 
ь in der Natnr [Weissbleierz, Malachit), sie sind in Säuren 
pfer findet eich auch als Osydul - Rothkupfererz. — Die 
ibrerer Legirungen ist unter den Beispielen aufgeführt 
seing, Ai^ntan u. A.) 



2. 

гпд der Verbindungen der Metalle der IV, Gruppe bei 
, Bei der Analyse weiden hauptsächlich die Verbindungen 
Ibers und Bleis angewendet. Die Zersetzbarkeit der Queck- 
Jungen beim Erhitzen und die Flüchtigkeit des Quect- 
t, machen die Anwendung dieser Verbindungen bei quan- 
lalytischen Arbeiten äusserst nützlich und bequera. Wir 
. JUlle der Anwendung von Quecksilberverbindungen bei 
1, denen wir schon begegnet sind: die Ausscheidung der 
lei der Trennung von den Alkalien, § 32) mit Quecksilber^ 
igung der Cyandoppelsalze (wird IdsI der Trennung von 
ewendet (§ 66); ausserdem die Bildung von Quecksilber- 
^hromsäure (§ 44. Ъ) und Kobaltcyanwasserstoff^ure (§63), 
!en aller dieser Verbindungen werden das Quecksilber und 
flüchtigen Bestandtbeile der Verbindungen entfernt, die 
!nde nicht&üchtige Verbindung: Magnesia, Nickeloiydul, 
Kobaltoxyduloxyd wird gewogen. Ausserdem gibt das 
ixjd leicht Sauerstoff ab und bann als Oxydationsmitte! 
gibt Schwefelantimon beim Glühen mit Quecksilberoiyd 
duloiyd (a. V, Gruppe, Antimon). — Die leichte Zersetz- 
aerstoftabgabe) macht die höheren Oxydationestufen des 
ntlich des Bleisuperoiyds, bei der Anlasyse als Oxydations- 
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mittel anwendbar; eo z. B. die Oxydation des Cliromi 
eäure (§ 40), die Oxydation d^ Mangajioijdiils zn Man 



§ 87. Diese Metalle bilden Begleiter dea PI 
sich zusammen mit demselhen (und mit Iridium). Ol 
und Iridium zu der V. Gruppe gehören, müssen wir 
■weisen, da sie die TVpen der vorstehenden Metalle i 
metalle gehen zwei Gruppen: Platin, Iridium, Osmiun 
Palladium, Khodium, Rnthenium die zweite Gruppe. '. 
gehen Osjde mit sehr schwach hasischen Eigenscha: 
Dsydationestufen von Osmium, Ruthenium, wenigi 
sind Säuren. Die höheren Chlorverbindungen der Pli 
(R ^ Metall) verbinden eich mit den anderen Cl 
geben mehrere R-eihen von Verbindungen. Die h 
bindnngen verlieren leicht Chlor und gehen in nied 
rerseils sind die Chlormetalle R CU und auch E С 
Ammoniak zu verbinden, und eine andere Reihe von 
Yetbinduiigen zu geben , ab deren Repi^teentant 
Platinarnmoniakverhindung genommen werden kann 
bindnngen kommen wie die Mehrzahl der Doppelvei 
Cyan- oder salpetrigsaure) hei der Analyse vor. In ) 
wichtig für analytische Operationen ist die Bildung 
Rutheniumsänre. Wenn wir nach den analytischen i 
müssen wir diese Metalle von deu mit ihnen ahnlic 
V. Gruppe, Platin und Iridium, die am besten studirt 
deshalb werden auch die Eigenschaften der Platinmeti 
erst nach dem Studium des Platins und Iridiums, de: 
bei der V. Gruppe erklärt sind, deutlich: Mit Äusa 
diuniH und vielleicht auch des Osmiums sind die übt 
sonders das Rhodium und Äuthenium, wenig untert 
tionen sind sehr widersprechend. Bunaen meint, ■ 
düngen derselhen noch nicht völlig rein erhalten wo 
zeitig nimmt er die wahrscheinliche Existenz neu 
(wenigstens eines) an, die aber bis jetzt noch nicht s 
den sind. Dies bt deshalb nicht auffiUüg, weil 
Reactionen bei diesen Metallen fast gar nicht studirt 
metboden, die in vielen Fällen genau sind, sind nii 
eich etwas mit denselben bekannt zu machen and 
meinen um die Reactionen dieser Metalle kennen z 
wir am Schluae die Analyse der sogenannten Platini 
PfcUadimn, Pd — 106,6. Das Palladium findet s 
tallischen Zustande, bbweilen zusammen mit Gold 
auch ab Üegleiter des Platins in den Platinerzen. 1 
grau (dnnkler ala Platin), beim Erwärmen an der Lu 
(es wird blau), bei weiterem Erhitzen wird das Oxyd 
störii. In Salpetersäure ist es schwer löslich (leichte 
salpetrige Säure enthält), in Schwefelsäure und äalzs 



Cookie 



um lös 

jibt wie das Platin mit Sauerstoff das Oxydul Pd 
'dOj: das erstere ist die gewöhnlichst« Verbindung, 
en gibt es zwei, Palladium chlorid Pd Clj wird beim 
diums in Königswasser erhalten, und verbindet sich 
lormetaUeii, z. B. E, Pd Clg. Palladiumchlorid rei'liert 

geht in Palladium chbrOr Pd Cl, über. Dieser Ver- 
cheu die anderen Oxydulsalze (die gewöhnlich braun 
u ist das Bchwefelsaure und Salpetersäure Salz in 

Die Palladjumverbindungen werden grflsstentheils in 
Tsetzt und geben metallisches Palladium. 
ier FaUadiurnoxydulsalze. Palladiumoxydnl PdO. 
ing von Aetzkali wird ein dunkelbrauner Niederschlag, 
IBM des FäUungsmittek löslich ist, gefällt; aus kochen- 
[ braunes Palladiuni oijdulhydrat gefällt (waeeerfreies 

i-Ammoniakverbindungen. Ammoniak gibt einen 
Hlerschl!^; PdCliNHs, der sich hn Ueberschuss топ 
bei der Einwirkung топ Salzsäure anf diese Lösung 
Niederschli^ топ der Zusammensetzung Pd (NH» Cl), 
□deren Palladiumsalze geben nnr bei G^enwart топ 

cyanür, PdCyj wird durch Fällen mit Quecksilber- 
. Es ist ein weisser, gallertartiger, in verdünnten 
er Niederschlag ; er löst sieb in Ammoniak und Cyan- 
ir K, Pd Су4 bildet). 

iodur Pd j) ist schwarz und wird durch Fällen der 
düngen mit Jodwa^eerstoff oder Jodkalium erhalten. 
BulTür, PdS ist schwarz und löst sich in Salzsäure 

.rigsaure Doppelsalz. E,Pd(N0j)4 wird als gelber 

Niederschlag bei der Fällung топ Palladiumlösungen 

rem Kalium erhalten. 

sreactionen. Wie die Plätinealze werden auch die 

ehr leicht reducirt. Eisenvitriol bildet langsam einen 

;rschla^ топ metallischem Palladium (am besten in 

ilzen, ZmnchlorOr bildet einen schwarzen Niedei'schlag 

Lösong. 

ifive Bestimmung des Palladiums in den Oxjdulsalzen 

auch als metallisches PaUadium, welches vorher ata 

' gefönt worden ist (mit Quecksilbercyanür bei Ab- 

alpetereänre), oder durch Й.11еп als Palladiumsulfür 

elben. In den Oxydsalzen ab KjPd Cl»; die Methode 

beim Platin (s. V. Gruppe). 

Lh = 104,4, Rhodium findet sich ausschliesslich in den 

ist fast weiss, schmilzt sehr-schwer und wird beim 
juft blau (eine ober&ächliche Yerbindang mit Sauer- 
1 aber wieder blank. Daa Bhodium löst sich in gar 

Eönigswasser ist ев nur in Platin- oder Eupferle^ir 
n Legining mit Gold und Silber ist es unlöslich), m 
>8phoreäure und beim Schmelzen mit saurem schwefel- 
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sam-era Ealiam löst ее eich nnd gibt ein Oiydealz, z. B. Kit S, (SOi),. 
Beim BehandelD des Metallea mit Chlor bei Gegenwart von Chlor- 
natrium wird das lösliche Salz NasRhClj gebildet. Rhodium gibt 
mehrere Sanerstoffverbindungen. Das wasserfreie Oxyd Kh, 0, ist in 
^uren nulQslicb (in den weiter oben ancefiihrten Verbindungen ist 
es laalich). Das Hydrat Eh (НО)э li5st Hieb ebenfaila eehr schwer in 
Säuren , das Hydrat Bh (HO), -|~ H, lOat sich dagegen sehr leicht. 
Die ICalichen RhodiumEalze geben roeenrothe L№ungea. 

Reaelionen der Ehodiutnoxt/dsälze. Rhodinmeulfür. Schwefel- 
waeseretoff füllt nur in der Wurme (und seibat dann nicht volbt&ndig) 
einen dunkelbraunen Niederschlag, der in Salpetersäure löslich ist. 

Oxydhjdrat. Äetzkali fäUt zuerst einen gelben Niederschlag 
von Osydhydrat, ЕЬ(НО)э + Н,0, der bei gewöhnlicher Temperatur 
im Üeberacbues dee Fällungemittels ISslieh ist. Beim Eochen wird 
dae gallertartige dunkelbraune Hydrat Rh (HO), ausgeschieden. In der 
Lösung von Rh Nbs CI» entsteht nicht sofort ein Niederschlag, sondern 
erst nach einiger Zeit; durch Aikoholznsatz wird direct schwarzea 
Hydrat gefilllt. Das Oxydhjdrat wird' auch durch andere Salze, z. B. 
durch phoephorsaures Natrium braun ausgefällt 

Ammoniak- Yerbindung. Ammoniak gibt einen gelben Nieder- 
schlag des Osydhydratee oder wenn Chlorverbindungen zugegen sind 
von Rb(NHj)BCl,, der im Ueberschuse des FällnngsmittelH beim Er- 
w3.rmen und auch in Salzsäure löslich ist. 

Salpetrigsaures Doppelsalz. Salpetrigsaures Kalium (Hut 
beim Erwürmen einen orangegelben Niederschlag des salpetrigsauren 
Doppeisalzea von Rhodium und Kalium. 

Reducttousreactionen. Die' Bhodiumverbindungen werden bei 
der Einwirkung von Wasserstoff reducirt, was characteristisch ist; aus 
einer Lösung wird Rhodium auch durch Zink abgeschieden. 

Batbenlom, Eu ;= 104,4. Ruthenium findet sich ausschliesslich 
in den Flatinerzen. Es löst sich kaum in Eönigswaseer (in saurem 
Bchwefelsaurem KaUum ist es unlöslich), wohl aber beim Schmelzen 
mit Aetzkali, zumal wenn mau etwas Salpeter zusetzt; hierbei wird 
ratheosaures Kalium KgRuO« (?) gebildet, aus dem Säuren Osyd- 
hydrat Ш1еп. Chlor gibt bei Gegenwart von Chlorkalium und bei 
hohei- Temperatur K, Rn Clj. Das Ruthenium verbindet sich mit 
Sauerstoff in mehreren Verhältnissen. Euthensäure- Anhydrit, Eu Oj, 
ist bei gewöhnlicher Temperatur fest, ist aber sehr leicht flöchtig und 
wird von %nren und Alkahen zersetzt Das wasserfreie Oxyd, RugO,, 
ist in %uren unlöslich; das Hydrat löst sich leicht in Salzsäure. Von 
den Salzen mit sauerstofE baltigen Säuren ist nur das schwefelsaute 
Sala bekannt; die gewöhnlichen löslichen Salze desselben sind Chlor- 
doppel Verbindungen, a. B. Kj Eu eis und Kj Ru СЦ. Die Chlorverbin- 
dungen sind Bu Cl„ Ru 01я und Eu Cl,. 

Meaetionen der Rutheniumealze. Aetzkali fällt schwarzes Oiyd- 
hydrat, Schwefelruthenium, RuS,; Schwefelwasserstoff erzeugt anfangs 
keinen ItTiederschtag, nach einiger Zeit aber wird die Flüssigkeit blau 
und ein Schwaiger Niederschlag i^lt aus (Schwefelammonium fällt 
denselben sofort). Salpetrigsaures Kalium fQ,llt die Rutheniumealze 
nicht (die salpetrigsauren DoppeUaJze sind löslich)- Schwefelammonium 
erzeugt in jeder SalBlSsone eine charakteristische zinnoberrothe Färbung 
(Ueduction erfolgt). BhodankaUum gibt eine charakteristische purpur- 
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rothe beim Erwärmen ■ 

tallisches Eutbenium a__, „ 

Овт1шп, Оз =^ 199,2. Овш1Ша findet eich in den Pla.tinerzen und 

ira Oamium-lridi'uiii. Das Osmium gibt zwei Verbindnugen mit Chlor 
\ Cli, die fähi^ sind eich mit den Chloralkalien u. a. %a 
Es gibt sehr viele SauerBtoffverbindungen, wir betrachten 
leren. Daa metallische Osmium oiydirt sich sehr leicht, 
: in der Flamme. Hierbei, sowie bei der Einwirkui^ von 
B, EOuigswaseer, feuchtem ChlorgSiS beim Erwärmen, gibt 
i1^e (säir giftige) Osminmsänreanhydkit Os 0,. Es wird 
;n niederen Osydationsstufen des №miuma gebildet und 



ch mit den Alka.li 
tselben sind we 
I gehen leicht 



(kohlensaure Salze zersetzt es nicht); 
beständig (die Formeln sind nicht be- 
unteroamiumsaure Salae über (z. B, 
amal beim Kochen mit Aetzalkalien (unter Ausscheidung 
leäureanhjdrit, was charakteristisch ist). Die wussrige 
Osmiumsäure entßlrbt Indigo; scheidet aus Jodkaliiuu Jod 
Alkohol zu Aldehyd. EiseuTitriol imd Zinnchlorür redn- 
aminmsäure. Schwefelwasserstoff fäUt aus Oflmiumsä,ure- 
ir bei Gegenwart топ irgend einer starken Mineralsäiire 
nes Oamiumsnlfid. Das metallische Osminm läast sich 
il aus LSeungen als auch aus festen Yerbindungen er- 
i und auch Ameisensäure wirken auf Lösungen ein; beim 
OsmiamTerbindungen im Wasserstoffstrome wird metal- 
um erhalten. 

I tand Terarbeitasg der Flatlnerze nnd PlfttlnrUebstände. 
auch nicht auf die Specialitäten des Processi der Ver- 
liehen, so weisen wir doch auf die hauptsächlichsten Mo- 



пегге, Methode von W6hler. Die Platinerze enthalten ge- 
Зтпег nnd Btättchen топ Osmium - Iridium und bisweilen 
Gold wird durch Kochen mit sehr verdünntem Königs- 
Ezogen (aus dieser Lösung wird es durch Oialeänre gefilllt). 
isohene Hiederschlag wird behafa Ausziehiing des Platins 
nit sfurkerem Königswasser (5 ThL rauchende HCl, 1 Thl. 
ШОя) behandelt und die Säure verjagt. Das Destillat, 
limnsäureanhjdrit enthält, wird auf Osmium verarbeitet 
iten). Der in Köuigawaeser unlösliche Bückstand besteht 
•Iridium (das bei der Analyse auf einem gewogeneu Filter 
wird) und anderen Beimengungen (1. Rückstand — die 
g desselben s. später). Die erhaltene Königawasserlösnng 
ockne verdampft, auf 150° erhitzt (behufs üeberführung 
I is Ir Clg), in schwacher Salzsäure gelöst, und mit Chlor- 
?latinsalniiak al^eschieden (das Platin wird durch Glühen 
ro erhalten; dasselbe muss zur Tolbtändigm Entfernung 
I noch ein Mal mit Königswasser behandelt werden). Айв 
tnge vom Flatinsalmiak erhält man, nachdem man die- 
Ыог gesättigt, zur Trockne verdampft und mit Alkohol 
itewaschen hat, das darin enthaltene Palladium, Rhodium, 
d Platin). Man behandelt mit einer Lösung von Chlor- 
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»QUnoiiiam *) : in der entstehenden rotben LOenng ist alles Palladiam 
und Rhodium; zu ihrer Trensting wird die LCenng eingedampft, ge- 
glüht und die Uetalle mit WasBeretoff reducirt. Dnicb LOeen in тег- 
dunntem EOnigswäsBer wird die Hauptmaeee dee FalladiomB auBgfr- 
zogen, welches man reinigt, indem mau die Lüeung mit Alkali neamir 
lisirt, mit Cy&nqueckeilher Pd Cjj fällt und letzteres durch Glühen Im 
Wusflerntoffttrome in Metall überführt. — Das Rhodiom wird einer 
weiteren Reinigung nicht unterzogen, durch Eindampfen und Olühen 
erhält man Rbodiumoijd, welchee mit Wasaeratoff reducirt wird. — 
Der in Chlorammonium unlösliche Rückstand (s. weiter oben) wird 
mit einer CjankaliumlUaung behandelt, das Fiatin giht hierbei schwer 
iQsliche Chlorplatinate, während Iridium in Lösung geht. Die LOenng 
wird eingedampft, mit Salpeter geglüht und mit Waeaer auegewaecheu. 
Das zurttckbleiliende Iridiumozjd wird mit Wasserstoff reducirt 

Methode чоп Deutle und Debrais. Die Bestimmung des Sandes 
geecfaieht durch Schmelzen you 2 Gr. Erz mit 7 Gr. reinem Silber und 
10 Gr. geschmolzenem Borax. Der ßand wird тот Borax getOtit und 
die Plafinmetalle und das Silber bilden einen Regulus, Das Gewicht 
desselben von dem Gewicht des Erzes und des Silbers abgezwen, er- 
gibt die Men^e des Sandes. Die Bestimmung des Osmium -uidinme 
ist dieselbe wie nach der Methode топ Wßhter. Die bei dieser Ope- 
ration erhaltene Ltienng verdampft man mit Chlorammonium bei nie- 
derer Temperatur fast znt Trockne; indem man die bei der Methode 
von Wöhler an^^ebenen Beding^ungen beobachtet, lUllt man die 
Platin- und Iridiumdoppelsalze und trennt die Metalle, nachdem man 
sie reducirt hat, mit Kcnigswaaser. Das Piltrat von den Salmiakver- 
bindungen des Platins und Iridiums wird zur Trockne verdampft und 
in einem gewogenen Tiegel, nachdem man mit Schwefelammonium 
befeuchtet und 2 Gr. Schwefel zugesetzt hat, zum Rothglühen erhitzt. 
Man егЪШ hierbei Ге» S„ Cu, S und Pd, Rh und Au. Durch concen- 
trirte Salpetersäure wird Palladium, Eisen und Kupfer ausgezogen, 
man verdampft deren Lösung zur iS-ockne, glüht und behandelt mit 
Salzeänre, die nur Eisen und Kupfer last. Rhodium und Qold werden 
durch Behandeln mit verdünntem Königswasser getrennt. 

b. Osmium- Iridium. Durch Schlämmen erhält man Kömer von 
Osmium-Iridium (aus ihnen wird Ruthenium erhalten). Pur die Analyse 
des Oemium-Iridiums (2 Gr.) schlägt Wöhler vor mit BarjTimfiuper- 
oijd (6 Gr.)' und salpetersaurem Вагупш {2 Gr.) zu setimelaen. Nach 
zweistündigem Glühen wird die Maase mit Wasser, Salzsäure (und 
Salpetersäure) behandelt und in einer Retorte Osmiumanhydrit ab- 
desiiLlirt, welches von vorgelegtem Ammoniak absorbirt wird. Die 
Masse vnrd in Wasser gelöst, mit Schwefelsäure das Baryum al^eschie- 
den und mit Chlorammonium (8 Gr.) fast bis zur Trockne verdampft. 
Beim Behandeln mit Alkohol bleibt das Iridiumdoppelsalz zurück. 
Aus demselben wird das Iridium durch Reduction mit Wasserstoff . 
erhalten, dasselbe enthält aber noch Ruthenium, welches durch 
Schmelzen mit Aetzkali und chlorsaurem Kalium ausgezogen werden 
kann. Aue der Schmelze, die Rutheninmsalz enthält, wird niit Sal- 
petersäure Rutheniumosydul abgeschieden. Rhodium, welches in der 
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Ьбйпп^ nach dem Behandeln mit Alkohol enthalten ist, wird auch 
hier nicht weiter gereinigt, sondern wie in а angegeben, behandelt. 
— Bei der Analyse des Oeiniam-Iridium^ schmilzt man dasselbe nach 
Deville nnd Debtaia, ohne es vorher zu zerkleinem und löst die Schmelze 
in Salzsäure. Die weitere Behandlang ist wie nach der Methode von 
Wöhler; zur Trennung des Rhodiums wird nur die weiter oben an- 
gegebene Behandlung mit Schwefel angewendet. 

c. Analyse des in KSnigswasser unldslieken Rückstandes (erster 
Rückstand). Dieser Rückstand enthalt alle Platinmetallo, auch Os- 
mium-Iridinm. Der (vom Osmium-Iridium) abgeschlämmte Rückstand 
wird mit Chlomatrinm gemischt und in einer Porzellanröhre unter 
Erhitzen mit feuchtem Chlor behandelt. Das Osmium geht in Osminm- 
efturehydrat über und wird in einer mit Ammoniak gefüllten Vorlage 
angefangen (metallisches Osmium wird darunter durch Eindampfen 
der Lösung mit Chlorammonium und Glühen erhalten). - In der Hfihre 
sind Doppelverbindnngen der Piatinmetalle mit Chlomatrinm gebildet 
worden. Man lüat dieselben in Waaser, fügt Salpetersäure zu, und 
destillirt den Rückstand von Osmiumsänre. Aue der erhaltenen, ein- 
gedampften LCaung wird, wenn man Chlorhalium oder Chlorammo- 
nium zusetzt, beim Abkühlen E, Ir Cl« gefällt (die Darstellung von 
Iridium aus demselben ist weiter oben angegeben). Die verbleibende 
LSenng wird zur Trockne verdampft, indem man gleichzeitig kohlen- 
saures Natrium zusetzt, und schwach geblüht. Beim Behandeln mit 
Wasser (Wasser zieht ohromsaures Alkali ans, welches von Chrom- 
eisenstein, der sich in Platinerzen findet, herkommt), bleiben die Oiyde 
der Platinmetalle Ir, Ru, Rh und Eisenoxyd zurück. Dieselben werden 
mit Wasserstoff reducirt, und Eisen mit verdünnter Salzsäure auege- 
zogen. Aus dem Rückstande wird heim Behandeln mit verdünntem 
Königswasser Platin, Rhodium und Palladium ausgezogen. Die Tren- 
nung derselben ist bei der Analyse der Flatinerze angegeben; die 
Trennung des Iridiuinii vom Ruthenium (welches nicht immer, sondern 
gewöhnlich nur im Osmium-Iridium vorhanden ist) ist bei der Analyse 
des Osmium-Iridiums erkMrt. 

Methode von Devüle und Debraig. 50 Gr. des Rückstandes werden 
mit 150 Gr. Glätte und 50 Gr. Blei geschmolzen. Die Schmelze wird 
niit verdünnter Salpetersäure bei 100° behandelt. Blei und Palla- 
dium werden gelCst: nachdem man das Blei mit Schwefelsäure ent- 
fernt und zur Ti4)ctne verdampft hat, löst man in Wasser und fällt 
das Palladium ab Palladiumcyanür. Das in Salpetersäure Unlösliche 
wird, nach dem Waschen mit heissem Wasser und Trocknen,, mit 
Königswasser behandelt. Das in demselben Unlösliche ist Osmium- 
Iridium. Die Analyse der Lösung geschieht dann weiter, wie bei der 
Analyse der Erze nach der Methode von Deville und Debrais ange- 
geben worden ist. 

d. Der ztBeite Rückstand wird bei der Darstellung des Platine 

!п der Mutterlaugen vom Platins almiak mit metallischem 
ten. Er ist besonders reich an Rhodium und Palladium, 
essen aber auch alle anderen Metalle (ausserdem Sand, 
er und andere Beimengungen). Dieser Rückstand ist schwarz, 
ler behandelt man denselben (nach dem Schmelzen mit 
den ersten Rückstand. Deville und Debrais wenden zur 
sselben auch fast die unveränderte Methode wie die des 
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ersten Rückstandes an. Banaen gibt zu seiser Beliandlat^ einen 
neuen Weg an. Indem wir die Methode Бппаепв ai^eben, müssen 
wir bemeäen, dftsa die Trennung der Platimnetalle auf viele топ 
demselben noch nicht pablicirte Beaotionen gegründet ist. Wir be- 
trachten die Methode топ Buneen nach den einzelnen Stadien. 

AuBHcheidung des Platins und Palladiums und ihre, 
Trennune. Der Racketand wird mit dem dritten Theile seines Ge- 
wichtes Chlorammonium bis zu desaen vollständiger Verflüchtigung ge- 
glüht. Iridium, Butheninm, Rhodium werden dadurch in Säuren nnlOe- 
Bch. Wenn man nun mit Salpetersäure und dann mit Wasser bebandelt, 
werden Platin und Palladium (welche reducirt wurden) als Pt Gl« und 
Pd dl gelöst (durch Zereetzurw der Chlormetalie wird Salzsäure ge- 
bildet, welche Königswasser gibt). Die Trennung derselben geschieht 
mit Chlorkalium, Platin bildet K, Pt Gl«. Nachdem man abfiltrirt hat, 
behandelt man die Lösung mit Chlor (behufs Ueberfübrung des Pd Gl, 
in Pd Cl(). Dabei wird unreines E] Pd Clg erhalten. Man wfigt das- 
selbe, indem man ев mit Oxalsäure wieder zu Pd Gl, reducirt: Beim 
Behandeln mit Ghlorkahum wird топ neuem Ealiumplatinchlorid aas- 

feöllt Aus der LCsnng wird ein Theil des Palladiuma beim Ein- 
ampfen als E, Pd Gl« abgeschieden, der Best wird mit Jodkalium 
als Pd J, gefäUt. 

Abscheidung des Rutheniums. Der beim Behandeln mit 
Salpetersäure unlösliche Rückstand wird mit Zink (1 Tbl. auf 8 ТЫ. 
Zink) geschmolzen und dabei die Oberfläche des Zinks forwuhrend mit 
Chlorammonium bestreut. Diese Manipulation erleichtert das Schmelzen 
ungemein, weil die Platinmetalle (die zum Theii im oiydirten Zu- 
stande im Rückstände sind] reducirt werden: ausserdem bleibt der 
Sand (überhaupt die steinigen Beatandtheile des Erzes) in der oberen 
Schicht des Chlorzinks über dem Regulus. Letzterer wird granulirt 
und mit Salzsäure behandelt. Es ist bemerk ens wertb , dass dabei in 
der Salzsäure auch Blei und Kupfer gelöst werden (Zink und die 
Platinmetalle bilden ein galTanisäies Element), ausserdem natürlich 
auch Eisen und Zink. Durch diesen Process werden die anderen 
Metalle (aus dem Erze) entfernt. UulSslich in Salzsäure bleibt ein 
schwarzes Ри1тбг der Flatiumetalle (Iridium, Bhodium, wenig Buthe- 
nium), welches mit wasserfreiem Chlorbarjum (4 Theilen) gemengt 
und in kleinen Fortionen vertheilt, in EQlbchen mit Chlor unter Er- 
wärmen behandelt wird. Wenn man dann die Masse mit Wasser 
behandelt, bleibt ein unlösliches schwarzes Pulver, welches alles Ru- 
thenium (und wenig Iridium und Rhodium) enthält, zurück. 

Trennung des Rhodiums und Iridiums. Aus der ^rilssrigen 
Ii6euiig, die bei der torhei^ehenden Methode erhalten wurde, scheidet 
man, nachdem man das Barjum mit Schwefelsäure vorsichtig, unter 
Vermeiduiig von Ueberschusa der letzteren, а asgeföllt hat, 'die Platin- 
metalle mit Wasserstoff ab (bei 100° — wir unterlassen die Beschrei- 
bung des Verfahrens); zuerst werden Pla,tin und Palladium, dann 
Bhodium, schliMslich Iridium abgeschieden. Man reinigt dieselben 
durch Lesen in Königswasser, das unreine Iridium und Bhodium wird 
von Neuem bei Gegenwart топ Cblorbaryum mit Chlor behandelt. 
Nachdem man mit Wasser behandelt und das Baryum entfernt hat, 
dajnpft man die Lösung mit Salzsäure ein, filtrirt und i^lt mit über- 
schüssigen saurem schwefligsaurem Natrium. Nach einigen Tagen 
14* ,. 
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bei' der Heaction wird ein Alkaiiealz der genannten Sänrrai gebil- 
det. Die Sanerstoffverbindnngen von Gold nnd Platin, sowie gritee- 
tentbeils anch. die anderen Verbindoagen genannter Metalle, werden 
beim Erhitzen in Sauerstoff und Qold oder Platin gespalten; bei 
der oben angegebenen Beaction des Scbmelzens werden die Metalle 
erhalten. Die leichte Abscheidbai^it des Goldes und Platins er- 
fordert № dieselben andere Beaotionen, die in ihrem Wesen von 
denen, welche bei der Analyse der Verbindongei) des Arsens, An- 
timons und Zinns angewendet werden, verschieden sind. Ein 
Unterschied von geringerer Wichtigkeit der Metalle der V. Gmppe 
ist die Unl3slichkeit von Schwefelgold und Schwefelplatin in ko- 
chender Salz' oder Salpetergäore, während die Schwefelverbin- 
dnngen des Arsens, Zinns und Antimons in den genannten Sänren 
iQslich sind. Auf Omnd der angegebenen unterschiede theilen wir 
behnfs besserer Uebersicht die Metalle der V. Gmppe in folgend« 
Untergmi^n : 

1. Untergruppe: Zinn, Antimon, Arsen; 

2. Untergruppe: Gold, Platin. 



Erste Tutergruppe der fünften HetaUgmppe. 

Zinn, Antimon, Arsen. 

Zinn, Antimon und Arsen geben iwei Reihen топ Derivaten. 
Die niederen Oiydationsstufen sind: Zinnozydnl Sn 0, Antimon- 
oxyd (antimoDige Sänre) Sb, Og, arsenige SSure As^ 0,. Die hö- 
heren Osydationsstufen sind: Zinns&ure (oder Zinnoiyd) SnO,, 
Antimonsäure Sb, Oj und Arsensänre Asg 0^ . Ans der Reihe der 
niederen Osydatlonsstufen gibt Zinnoxydul mit SSuren sehr leicht 
Salze, schwerer die antimonige Säure, und die arsenige Säure hat 
schon deutliche wenn auch schwach saure Eigenschaften. Die höhe- 
ren Oxydationsstufen, mit Ausschluss des Zinnosjdes, welches mit 
einigen S&uren Salze (und gleichzeitig mit Basen zinnsaure Salze) 
gibt, namentlich die Antimon- tmd Arsensäure, besitzen dentUch 
saure Eigenschaften. Den Sauerstoffverbindnngen entsprechend 
sind für jdiese Metalle auch zwei Reihen von ßchwefelverhindungen 
bekannt: die niederen SnS,Sb3S,,A8jS, und die höheren SnS,, 
Sb^Sj and AsgSj. Auch hier ist derselbe Charakterantersohied : 
die höheren Verbindungen geben vorzugsweise Sulfosalze, indem 

1С 
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sie Bicb mit den Scbwefelmetallen der vorhergebenden Gnippen 
verbinden. Die Beihe der Chlorverbindungen igt nicht -rollständig, 
Arsen gibt keine böhere Verbindung. Die niederen Cblorverbin- 
dnngen sind SnCljiSbCIs.AsCIg, топ den höheren Bind nur SnCl^ 
und Sb CI5 bekannt. Die Charakteristik dieser Metalle, die zu der 
V. Gruppe gehören {nach den Schwefelverbindungen), und der zur 
1. Untergruppe gehörigen (nach den Sauerstoffretbindungen) ist 
schon weiter oben angegeben. Wir gehen zu den allgemeinen Beac- 
tionen fiber, bei denen, wie aus der Erklärung zu sehen, die 6(^we- 
fel- und SaueretoffTerbindungen für analytische Zwecke am wich- 
tigsten sind. 

Allgemeine Beactionen. 

§89. SchwefelTerbindungen und SulfoBalze. Ffir jedes 
Metall Bind zwei Verbinduagen mit Schwefel bekannt; SnS und 
SnSj, Щ 8j und Sbg Ss, As^ 8g und Ав^ 8д. Die Farbe dieser 
Verbindungen ist charakteristisch; Die Schwefelverbindungen des 
Arsens nnd die höhere Schwefelverbindung des Zinns sind gelb. 
Die Verbindungen des Antimons sind orangegelb; einfach Schwefel- 
zinn ist braon. Wir wenden uns zu der Bildung and den Eigen- 
schaften dieser Verbindungen. 

a. Einwirkung von Schwefelwasserstoff. Bei der PäUung der 
löslichen Verbindungen der Metalle dieser Gruppe mit Schwefel- 
wasserstoff werden nicht alle aufgezählten Schwefelverbindungen 
erbalten. Die Zinnverbindnngen (Oxydul und Oxyd) lassen bei der 
Beoction die entsprechenden Schwefelverbindungen SnS oder SnS, 
feilen ; auch ans dem drei&ch Cblorantimon (im Allgemeinen aus 
den Derivaten der antimonigen Sänre) wird Sbg Sg erbalten, die 
Derivate der arsenigen Saure geben bei der Eftllung mit Schwefel- 
waeserstoff dreiuch Schwefelarsen AsjS,, Die Beaction erfolgt, 
wenn wir als Beispiel eine Antimonverbindnng nehmen, nach der 
Qleicbong : 

2Sb Cl, -|- SHj S = Sbj Sj + 6H Cl. 

Die Derivate der Antiraon- und ArHens&ure weichen von 
dieser Beaction infolge der bei der Einwirkung von Schwefel- 
waeserstoff eintretenden völligen (fUr ArsensSnre) oder tbeilweiSNi 
(ftlr Antimonsuure) Eeduction ab. Schwefelwasserstoff führt die- 
selben in die niederen Ozydationsstufen unter Abecheidung von 
Schwefel über (diesem ähnlich wirkt z. B. Schwefelwasserstoff auf 
die Eisenoxydsalze, § 42, oder anf die Chromstlure, § 41). 
Sbj O5 4- 2Hg S = Sb, Og -f- 2H, 4- Se 
As, Oj 4- 2Hs S = As, 0, 4- 2Ha -}- Sj. 
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Die Reäctioa mit SchwefelwasserstofF aof diese Verbindungen 
geht folgeaderweifie тог sich. Die Antimunsänre wird nicht toU- 
kommen reducirt und deshalb tuub SchwefelwBseerstoff aoa einer 
Lösnng (z. B. SbCls) fünffach Schwefelantimon, Sbg S5, and gleich- 
zeitig drei&ch Schwefelantimon, SbjSg, апз de^ durch die Bednc- 
tdon der Antimonsäure entstandenen antimonigen Säure. Aus 
Arsensäare, Ая^ O5, wird dnrch FsUen mit Schwefelwasserstoff 
ansHchliesslich dreifach Schwefelarsen, ÄSg Sg, und Schwefel er- 
halten (fünffach Schwefelacsen wird nur aus den Snlfosalzen ge- 
büdet, s. weiter unten), weil die Arsensänre dnrch diese Reaction 
vollständig гп araeniger Säure redncirt wird, aus der bei der wei' 
teren Einnirknng топ Schwefelwasserstoff die normale Bildung 
Ton Asg S3 erfolgt. Diese Beaction Terlänft indessen sehr langsam 
und erfordert, wenn der Verlauf derselben beschleonigt werden 
soll, gleichzeitiges Erwärmen oder die Gegenwart топ Rednctions- 
mitteln (s. § 97). Auf noch eine Bedingung muss bei den Sulfo- 
saken hingewiesen werden. Wenn man sich mit der foiinellen 
Seite der Beaction bekannt gemacht hat, braucht man bei der 
praktischen Anwendung nur die Bedingungen der Keaotion 'iu 
kennen. 

Die Bedingungen der Beaction ergeben sich aus dem 
Verhalten der SchwefelTerbindnngen zu den gewöhnlichen Säuren 
(3. etwas weiter unten). Schwefelwasserstoff fällt bei Gegenwart 
von concentrirten MineralaSuren die Schwefel Verbindungen nicht 
vollständig (dies war auch bei den Schwefelverbindungen der 
IV. Gruppe der Fall); deshalb muss man nur bei Gegenwart von 
stark mit Wasser verdünnten Säuren mit Schwefelwasserstoff fällen 
(die Verbindungen des Antimons werden bei quantitativen Arbei- 
ten bei Gegenwart топ Weinsäure mit Wasser verdünnt). Zum 
Ansäuern (wenn dasselbe nothwendig ist) nimmt man am besten 
Salzsäure; Salpetersäure beeinflnsst die volbtändige Fällung, Bei 
Beobachtung dieser Bedingungen erfolgt die FäUung mit Schwefel- 
wasserstoff zwar langsam, aber vollständig, besonders wenn die 
Fällung in einer unter 70" erhitzten Flüssigkeit geschah. Es ist 
ein Controlversuch auf die Vollständigkeit der Fällung nothwendig, 
da die Arsensäure, weil sie durch Schwefelwasserstoff schwer fäll- 
bar ist, bei nicht genauer Arbeit mit durchgehen kann. Diesen 
Fehlern beugt man durch vorsichtiges nicht übereütea Arbeiten 
und Einhalten dar oben angegebenen Bedingungen vor. 

b. SulfoeaUe. Die Bildung der löslichen Sulfoaalze erfordert 
als Beaction der Trennung der Metalle der V. Gruppe von den 
Metallen der IV. Gruppe besondere Anänerksamkelt. Die höheren 



onrbindtiiigeii SnSj, Sbj 8j, Abj S5 besitzen dieselbeu 
ten als die Anhfdnte der SBuren : sie veTbinden sich mit 
felmetallen (wie die Säureanhydrite, wenn sie sich mit 
,en verbinden, Salze geben). Diese Verbindungen werden 
genannt. Ihre Bildang and Znsammenaetzang ist ans 
den Gleichung, in der wir als Beispiel die Ammoninm- 
lehmen, ersichtlich. 

Sn S, + (N Ж^)^ 8 = {N HJs, Sn Sg 
Aas S5 4" 3 (N HJa S = 2 (N Н4)з As S*. 
iDsammeneetzang der Autimonsalze ist (NH^)j 8b 8^. 
bedenken, dass die Salze der Zinn- und ArsensSnre die 
H^)g SnOj und {NH^jj Asg 0^ haben, so sind die Sulfo- 
i Salze, in denen der Sauerstoff der Saure durch Schwe- 
ist- Lösliche Sulfosalze geben die Metalle der I. und 
, oder mit anderen Worten, die löslichen Schwefelmetalle 
oberen Schwefelverbindungen des Zinna, Antimons und 

IfoBalze der Metalle anderer Gruppen eind unlöelich. Die 
etzung der Arsenverbinduugen ist in der Mehrzahl der F^Ue 
: als die oben angeföhrten Formeln der Salze der Alkali- 
t entepricbt einer Beihe von FTrosalzen, die aue folgenden 
itehen: 

2H,A8S. — H, S^H,AaiS,. 
l übrigens auch Alkalisa^be, die zu dieeer Heihe gehören, 
Die Bildung von Salzen dieser Reihe Itann durch folgende 
anegedrückt werden: 

Ab, S. + 2Na, S = Na. Ab, S,. 

Waaaer unlöalichen Sulfosalze können durch Weoheelzer- 
t löBÜchen Salze erhalten werden. Dieee Fälle sind für 

Zwecke nicht wichtig, bei weitem wichtiger ist ее, dasa 
liehen Sulfosalze, beeonderg das des Araens mit Zink, oder 
inpfer (gebildet werden können, wenn eine Lösung, die 

und Zmk oder Eupfer enthält, mit SchwefelwasserBtoff 
i. Wahrscheinlich werden anch andere ähnhche Salze ge- 
' dieselben werden durch Schwefelammonium zersetzt (analog 
lersetKung der Salze schwerer Metalle im Allgemeinen mit 
d), einige werden aber durch dasselbe nicht zersetzt, z. B. 
Hz des Wiamuths und Zinne. Bei den quantitativen Be- 
D werden wir aus dem Geeagten Folgerungen ziehen, 
lederen Schwefel Verbindungen verhalten üch zu den 16s- 
wefelmetallen verschieden. Einfach Schwefelzinn gibt 
lindungen und IQst sich nicht. Dreifach Schwefelantimon 

gelöst, bildet aber Verbindungen, die wegen ihi-er Un- 
zeit fast unbekannt sind. Vom Arsen sind diese Verbin- 
isser gekannt, obschon sie ebenso anbeständig sind, und 
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eotsprecben den Formeln z. B. für die AmmoninmTerbindangen 
(N H4)g As Sg und (N Hj)^ Asj Sj. Bei der Analyse begegnen wir 
dieser Beihe von Verbindungen nicht. Da wir immer mehrfach 
Schwefelammonium heuntzen, so Endet die AnSCetuig der niederen 
Schwefelverbindungen bei der Analyse durch zwei aafeinänder fol- 
gende Eeactionen statt: Zuerst verbindet sich die niedere Schwefel- 
Verbindung mit dem Schwefel des mehr&tdi Schwefelammoniums 
Tind geht in die höhere Verbindung йЫх, z. В.: 
Asj Sj + Sj =Asj Sj. 
Hierauf entsteht ein Sulfosalz, welches der hiS her en Verbindung 
entspricht. Die Beactioh der Bildung der Snlfosalze erfordert eine 
eingehendere Betrachtung, zu der wir jetzt übergehen. 

Eimeirkung des Schwefeiammomums. Zu den Beactionen moss 
man, wie bereite gesagt, mehr&ch Schwefelammonium nehmen. 
Das Schwefelsmmoninm wird beim Stehen (infolge von Oxydation) 
gelb, nnd enthtllt alsdann mehrfach Schwefelammoniom ; man kann 
audi direct Schwefel in Schwefelammoniom auflösen. Ausser dieser 
Bedingung muss man, behufs vollst&ndiger Lösung der Schwefel- 
verbindungen des Zinns u. a. in Schwefelammoninm , die Behand- 
lung mit demselben zwei oder drei Mal wiederholen, damit die 
niederen Schnefelverbindnngen sich vollständig mit Schwefel ver- 
binden können. Die Reaction mit Schwefel amraoninm wird in der 
Praxis so ausgeführt, dass die mit Schwefelwasserstoff gefüllten 
Metalle auf einem Filter gesammelt, ausgewaschen, und dann mit 
der Spritzflasche in ein Kölbcben gespUlt werden, wo sie mit 
Schwefelammonium unter schwachen Erwärmen digerirt werden. 
ÜTachdem die Lösung decantirt worden ist, fdgt man frisches 
Schwefelammonium hinzu, nnd wiederholt dasselbe noch ein Mal. 
Bei Gegenwart von Metallen, die nur der IV. und V, Gruppe an- 
gehören, kann man ohne vorherige Fällung mit Schwefelwasserstoff 
direct mit Schwefelammonium, unter Beobachtung des weiter oben 
Angegebenen, reagiren. Bei der systematischen qualitativen Analyse 
kann, wenn noch Metalle der III. Gruppe zugegen sind, augen- 
scheinlich nicht so re^iii werden. 

Bei der quantitativen Analyse kann die Trennung der V. Gruppe 
nicht immer {z. B. bei G^enwart топ Kupfer) mit Schwefel ammonium 
erfolgen, unter diesen Verhältnieeen benutzt man Schwefelnatrium, 
indem man auch hier die im Vorhergehenden angegebenen Bedingungen 
beobachtet. In der Losung hat man dann NatriummilfoBalze. Sie 
können aber auch bei der qualitativerL Änalvae bequem auf trocknem 
W^^ erhalten werden, wobei die Metalle der V. Gruppe sowohl als 
Säuren (Oxyde) ale auch aU Salze vorhanden sein können. Die festen 
VertHndnngen werden mit 3 Thl. waseerfrrier Soda nnd 3 ThL Schwefel 
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in einem bedeckten PorzellantieKel geechjaolzen, bia der überBchünige 
Schwefel Terdampft ist- Beim Behandeln der Schmelze mit Waaeee 
werden die Natriumaal foealze in Lüeaag erhalten (die Metalle der 
IV. Gruppe bleiben unlOelich znrack). 

FäUutiff der Sulfosalze mit Säuren. Bei der Апа1увб werden 
die Sulfosalze mit Säuren behandelt; es erfolgt Zersetzung der 
SnlfoBalze vmd unter Ausscheidung von Schwefelwasserstoff (nnd 
Bildung von Ammoninmsalz) werden die Schwefelverbindnngen 
von Zinn, Antimon und Arsen gefüllt, z. В.; 

20Ш.^\ Äs 84 + 6H Cl = Asg Sj + ßNH, Cl + 3Hj 8. 

Weil die bei der Analyse vorkommenden Sulfosalze nur ans 
den höheren Schwefel Verbindungen gebildet werden, so werden 
bei dieser Beaction auch nur dieselben, also SnS^, Sb^ Sg und 
A^ S5 ansge&Ut. Gewöhnlich benutzt man zu dieser Reaction 
verdünnte SalzsSnre, nnd fUgt dieselbe vorsichtig zn der Lösung 
des Sulfosakea. Die Schwefelverbindungen filtriren besser, wenn 
man sie vorher absetzen liess. Bei der weiteren Analyse unterwirft 
man die erhaltenen Schwefelverbindungen verschiedenen Beac- 
tionen, die auf die verschiedenartigen Eügenaohaften der Schwefel- 
metalle gegründet sind. 

' Wir bemerken indesaeu eehon hier, Aaaa bei der qualitativen 
Analyse аоваег der Aufsuchung des Metallee, auch die Uiydationaatufe 
deiaelben aufzueuchcu verlangt wird. Derartige Fragen kennen durch 
solche Reactionen, wie sie bisher betrachtet wurden, mcht gelQet werden. 
So redacirt z. B. Schwefelwasserstoff die Arsensäure (wir verlieren 
demnach die Möglichkeit, sie zu finden); Schwefelammoninin wirkt 
umgekehrt, es führt niedere Schwefelverbindnngen in hflhere Über 
(daher die Unmöglichkeit, niedere Schwefelverbindungen zu finden). 
Solche epecielle Fragen können demnach nur durch Proben mit der 
ursprünglichen LöHting beantwortet werden (a. epecielle Reactionen), 

с Eigenschaften der Schwefelverbindungen. Verhalten zu 
Ammoniak. Aetzalkalien №en faet alle Schwefelverbindungen. 
Ammoniak und kohlensaures Ammonium wirken anders. Beide 
Verbindungen des Schwefelarsens, A% S3 und Asj Sj sind in den- 
selben löslich, wahrend die anderen Schwefelverbindnngen in ihnen 
unlSsIich sind. Durch Einwirkung топ Salzsäure oder anderer 
Säuren wird wieder Schwefelarsen ausgeschieden. 

Die Reaction der Aetzalkalien und des Ammoniaka erklärt sich 
durch die Existenz einer beaonderen Art von Salzen, die analog den 
Sulfoealzen sind. Sulfoeake erklärten wir ah solche, bei denen da: 
Sauerstoff der Säuren vollständig durch Schwefel ersetzt war (s. b.)- 
Die jetzt betrachteten Verbindungen, sind dagegen Salze, in denen 
dei' Sauerstoff der Säure nicht volletundig durch Schwefel ersetzt ieti 
z. B. EH) Ab Ol S. Dies sind, wie man aus der Formel meht, inter- 
mediäre Verbindungen. Uebrigens ist wegen der Unbeständigkeit 
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dieser Terbinducgen die Lüsung der SchirefelTeibiiidnngeii in Aetsikali 
.gewöhnlich mit Zersetzung verbunden. 

SSn S, + 6K HO — K, Sn Oj + 3Ki Sn 8, + 3H, 0. 

Verhalten zu Säuren, Beim Kochen mit concentrirter 
Salzsäure, werden die Schwefelverbindungen {höhere, und niedere) 
von Zinn and Antimon unter Bildong' топ Chlormetallen und Frei- 
werden von Schwefelwasserstoff gelöBt. Die SchwefelTerbindungen 
des Arsens sind in derselben unlöslich. 

Wenn man sieh an die Beaction der I^lung der Schwefelmetalle 
mit Schwefelwaeserstoff bei Gegenwart топ Salzsänre erinnert, nnd 
dieselbe der Eeaction der Salzsäure mit den Scbwefelverbindungen 
gegenüberstellt, beg^nen wir hier einem' Widerspruch. Nach den 
Verenchen топ BerÖimot h&ngt diese Beaction топ der Concentration 
der S&lzefinre ab: bei Gegenwart топ rerdünnter Satzs&ure findet 
lullung der Sohwefelmetalle statt, conoentrirt« ^ure löst eie dagegen 
unter Freiwerden топ Schwefelwasserstoff. Die Grenae für die Con- 
centration der SalzaäorelÖBUug ist die топ der Formel HCl + бН« 0. 
Eine concentrirtere Säure löst die SchwefelTerbindungen. 

Bei der Einwirkung топ Königswasser oder Chlor (Salzsäure 
and chloraaures Kalium) werden alle Schwefel Verbindungen gelöst; 
hierbei werden Zinn und Antimon in die Chloi-verb in düngen Sn Cl^ 
und Sb CI5 verwandelt und Arsen zn ArsenaSare osjdirt. Bei der 
Einwirkung топ concentrirter heisser Salpetersunre gehen die 
SchwefelTerbindungen in Säuren über (beide angeführte Reactionen 
werden weiter unten beschrieben). An der ßeaetion des Chlors 
kann man das verschiedene Verhalten der Schwefelverbindungen 
gegen Oxydationsmittel sehen. 

Schwefelarsen wird leicht oxydirt (geht in arsenige oder in 
Arsensäure über). Das verschiedene Verhalten der Schwefelverbin- 
dungen ist besonders bei der Einwirkung топ schwachen Oxyda- 
tionsmitteln sichtbar: auf eine топ diesen Reactionen ist eine (sehr 
genaue) Methode топ Bunsen zur Trennung des Arsens топ Zinn 
nnd Antimon, gegründet. Bei geringem Erwärmen von Sehwefel- 
atsen mit Schwefelkalinm nnd schwefliger SSure, findet Lösimg des 
Schwefelarsens unter Bildung топ arsenigsaurem Salz (und nnter- 
schwefligsaurem Salz, s, § 96) statt. Die SchwefelTerbindungen des 
Zinns and Antimons bleiben bei dieser Beaction ungelöst zurliclc, 
2Asg Sg + 16КЖ SOg = 4KHj As Og + ÖKj S^ Oj + SS + 
780j, + 4Hg 0. 

Wir fügen zu den Eigenschaften der Schwefelverbindnngen im 

■ Anschluea hieran hinzu, dass Schwefelarsen sich топ Schwefelzinn 

und -Antimon durch seine Flüehtigkeil in einem Schwefelwasaerstoff- 

strome unterscheidet (dies wird zur Trennung des Arsens, specielt von 

Zinn, angewendet), und was die Bildung der SchwefelTerbindungen 
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anlangt, daes dieselben auch bei der Einwirkung von untersehweBig- 

ooiwom ■Motrium gebUdet werden. 

Wendung der Eigenschaften zur Analyse. Die ßeactionen 
П Trennung der Metalle der 1 . Untergruppe der V. Gruppe, 
ben angeführte Beaction von Bunsen oder die Methoden, 
(enden Paragraphen erklärt werden, sind zn complicirt, 
: bei der qualitativen Analyse gehraucht werden könnten, 
^n deshalb zur Trennung 'des Arsens von Antimon und 
die Beaction. mit kohlensaurem Ammonium oder mit 
za benutzen. Beide Methoden eind allerdings nicht ganz 

ler Benntznng des kohlensauren Ammoniums, werden 
vaschenen und noch feuchten Schwefelverbindnngen in 
beben einige Male unter gelinden Erwärmen mit kohlen- 
nmonium behandelt. Nachdem man abfiltrirt nnd ans- 
. hat, bleiben auf dem Filter Sn Sj und Sbj Sj zurück, 
Lreen in LQsong gegangen ist: Durch Einwirkung von 
r Salzsäure wird aus dieser Lösung wieder Schwefelarsen 
u Gontrolversucheu führt man dasselbe in Arsensänre 
benutzt zur Oxydation die im folgenden Paragraphen 
ae Methode. 

1 man die zweite Methode benutzt, muss man znr Lfisnng 
jfelverbindungen rauchende Salzsäure nehmen und ao 
len, bis kein Schwefelwasserstoff mehr entweicht. In der 
,t man Zinn und Antimon als Chlorrerbindougen, die den 
irhindungen entsprechen (die Prüfung des Sn und Sb ist 
ten angegeben). Die Arsenverbindung bleibt ungelöst, 
iurch den Uebergang in Arsensänre gekennzeichnet. Bei 
thoden sind Control versuche auf Arsen notbwendig, da 
diese Versuche die Gegenwart des Arsens und der ünter- 
1 dem sich immer in bedeutender Menge mit dem Arsen 
findenden Schwefel, dargethan wird. 
. Zinnsäure, Antimonsäure , Arsensäure. Von den 
ften der genannten Verbindungen werden bei der Analyse 
chkeit der Anhydrite der Zinn- und Antimonsäure, sowie 
onsamren Natriums, in Wasser benutzt. Wie bereits 
nd die auf diese Eigenschaften gegründeten Methoden 
^Wendung in der qualitativen Analyse complicirt., aber 
nusB man, um die Charakteristik der Metalle kennen zu 
e Methoden der Bildung und die Eigenschaften der aus 
len der V, Gruppe gebildeten Säuren studiren. 
iation mit Salpetersäure. Die Metalle selbst und ein 
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grosser Theil ihrer Verbmdnngea werden durch Salpetersäure leicht 
oiydirt. Zur Oxydation der Metalle selbst, oder ihrer Legimngen, 
benntzt man Sfture von dem sp. G. = 1,3. Die Reaction wird bei 
gewöhnlicher Tempenitar begonnen, wenn das Metall oder die 
Legimng fein zertheilt ist, and wird anf dem Wasserba^e beendet. 
So wird gewöhnlich die Analyse der L^irungen anagefUhrt. Zur 
Oxydation der Schwefelverbindimgen nimmt man rauchende Sal- 
petersäure ; hierbei mUssen aber die Schwefelverbindungen frei топ 
Schwefel sein (man entfernt denselben mit Schwefelkohlenstoff), 
sonst kann eineEiplosion eintreten. Weniger ^еШг lieh ist es, wenn 
die Schwefelmetalle vorher mit Salpetersäure (sp. G. =:1,3) be- 
feuchtet und dann erst mit rauchender Sänre behandelt werden. 
Auch hier wird die Beaction bei gewöhnlicher Temperatur be- 
gonnen, und auf dem Wasserbade beendet. Bei der Oxydation wird 
ein weisser Niederschlag, der alle Zinn- (and theilweise) Antimon- 
a&nre enthält, erhalten. Äraensäure bleibt in der Lösung, aber bei 
Gegenwart von Zinn saure kann sie auch als arsensaures Zinnsak*) 
im Niederschlage sein, und kann deshalb keine l^reunung erreicht 
werden. Da die folgende Reaction sehr bequem ist, ist ев bei der 
qualitativen Analyse besser, die Oxydation der Schwefelverbin- 
dangen mit Salpetersäure zu vermeiden. 

Die Oxydation mit Chlor wird zur Lösung der Schwefel- 
verbindungen (was sehr bequem ist) und zur tJeberfUhrung der 
niederen Oxydatiousstufen in höhere, angewendet. Die Verbin- ■ 
düngen werden mit concentrirter Salzsäure behandelt und nnter 
Erwärmen Stückchen von cfalorsaurem Kalium hinzugefugt. Uan 
reagirt so lange, bis Anäösong der Schwefelverbindungen erfolgt 
ist. Wir berUcksicbtigen , dass die Schwefelrückstände oft hart- 
näckig der Auflösung widerstehen, und dass man deshalb, wenn 
man erkannt hat, dass der sich nicht lösende Rückstand blosSchwefel 
ist (an der vollständigen Verbrennung desselben, wenn er erhitzt 
wird), die Reaction unterbrechen kann. Arsen geht als Arsensäuire, 
Zinn und Antimon als höhere Chlorverbindungen , Sn Cl^ und Sb 
OI5 in Lösung. Diese Reaction wird am meisten zur üeberfUhrung 
des Scbwefelarsens in Arsensäure behnfs Anstellung von Control- 
versuchen, angewendet. 

Bei den besprochenen Oxydationsversuchen gehen auch die 



■) Als 2Sn Oj . As, Os + lOH, 0. Wir erinnern, Аавв daaeelbe dem 
phosphoraauren Zinn auch wesen seiner UnlSslichkeit in Salpetersäure 
analog ist. Wie es scheint, wird die Arsensäure auch durch Antimon- 
sänre gefäUt (Ljubawin). 



Änalytiache Chemie, 
"xydationsstnfen: Zinnoxydtü, antimonige und areenige 
5here Oiydationastofen Über. 

. Das arsensaure Ammonium-Magnesinm Hg (NH^) As 
ich zur Trennung und als Charakteriaticum für Ärsen- 
itzt ; die Eigenschaften desselben werden nSher bei den 
Eteactionen betrachtet werden. Zur quantitativen Treu* 
Antimons benutzt man dag Natriumsalz der Antimou- 
ät in Wasser unlSslieh (e. § 14) ; als qualitative Reaotion 
Igen der Schwierigkeit seiner Bildung nicht angewendet, 
ennang des Antimons, die aof diene Eigenschaft gerundet 
jr beim Schmelzen der Säuren (die durch Einwirkung von 
re erhalten worden sind) mit Äetznatron in einem silbernen 
ter den bei den quantitativen Trennungen in § 101 ange- 
idinguncen gut von Statten. Einfachere Methoden: z. B. 

der Si^wetelverbindungen mit Natronsalpeter, oder Be- 
s Produotee der EinwirEung von ohlorsaurem Kalium und 
uf die Schwefelverbindungeu mit Aetznatron, führen nicht 
Als argeusaurea Ammonium -Magnesium kann das Arsen 
atimon (bei Gegenwart von Weinsäure) und zwar bei Ab- 
ron Zinn getrennt werden. Da nach § 89 das Araen vorher 
on und Zinn, nachdem man das Siäiwefelarsen mit Sal- 

oder Salzsäure und chlorsaurem Kalium gelöst hat, ge- 
1, во untersudit man die Lösung direct auf die Q^^nn^ 

a. Chlormelalle. Es wurde bereits erwähnt, dass ausser 
., welches nur eine Chlotbindung, As OI3 gibt, Zinn und 
;wei Chlorverbindungen: Sa CI3 und Sn CI4, 8b CI3 und 
len. Sie werden durch Einwirkung von Chlor (in einigen 
1 SalzsSuregas) auf die Metalle, oder (bei der Analyse) 
ihwefelverbindungen erhalten und bilden Flüssigkeiten 
; schmelzbare feste Verbindungen. Alle sind flüchtig, 
üchtigkeit dieser Verbindungen wird auch bei der quanti- 
alyse angewendet; alle werden durch Glühen mit Chlor- 
gebildet (Bestimmung der Metalle der V. Gruppe aus dem 
. Trennungen (e. g 101)j andererseits kann beim Eindampfen 
gen Lösungen derselben Verlust durch ihre Flüchtigkeit 
worauf man bei der Analyse sein Augenmerk üu richten hat. 
laiten zu Wasser. In geringen Mengen топ Wa^er 
) Chlorverbindungen ohne Veränderung zu erleiden, auf- 
'den (einige geben Verbindungen mit ErystallisationB- 
)urch eine grössere Menge Wasser werden dieselben zer- 

2Sb Clg + 3Hj = Sba Og + 6H Cl. 

ichlorür gibt hierbei keinen Niederschlag (arsenige SKnre 
; in den Chlorverbindungen des Zinns wird ein Nieder- 
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schlag (Zinnsänre) mir beim Enormen gebildet. In den Antimon- 
Verbindungen 'wird dagegen sogleich ein Mederschlag tob Orjr- 
chlorid oder Oxyd erhalten. Wir emiUinen diese Thatsachen, weil 
oft die Lösungen mit Wasser verdünnt werden; die Reaotionen der 
AntimonTerbindnngen mit Wasser,- werden, da sie charakteristisch 
für das Antimon sind, bei den speciellen Beactiouen in §§ 94 und 
95 beschrieben. 

b. Sie WaBBeretoffrerbliidiingren des Arsens und Antimons, 
8b Hg nnd As Hg sind gasförmig; Zinn gebt keine Terbindung mit 
Wasserstoff ein. Diese Verbindungen werden dnrcb Einwirkung 
von Wasserstoff im Entstehungsmoment, auf Arsen- oder Antimon- 
. Verbindungen gebildet. Es ist dies die empfindlichste Reaction 
sowohl auf Arsen als auf Antimon, Da ее indessen bei Gegenwart 
beider Metalle schwer ist, beide zu untersch'eiden, können wir sie 
bei Trennaugen nicht anwenden, und sind die Bedingangen bei den 
apeciellen Beactionen in § 96 und S 94 beschrieben. Im Anhange 
sind die Reactionen zur Unterscheidung von Arsen und Antimou- 



G. Ei^enscbaften der Metalle nnd die Methoden ihrer Ab- 
scheidnng. Die beregten Uetalle besitzen im freien Zustande so < 
viele charakteristische Eigenschaften, dasa dieselben bei qualitativen 
(und auch quantitativen) Operationen verschiedenartig abgeschieden 
werden kennen; hierbei wählt man die Art der Abscheidung, je 
nachdem man beabsichtigt, mit denselben weiter zu verfahren, ans. 

Von den betrachteten Metallen ist nur das Arsen fitichtig« was 
im Zusammenhange mit der Leichtigkeit und den ciarakteristiBchen 
Erscheinungen, welche die Verflüchtigung begleiten, eine der besten 
Reactionen auf Arsen ist. Zinn gibt nach dem Schmelzen ein 
weiches, Antimon ein sprSdes Korn. Znr Prüfung nnr auf die an* 
gefdbrten Eigenschaflien benutzt man Bedactionsreactionen auf 
trocknem Wege. DieBeduction geschieht mit verschiedenen Mitteln. 
Cyankalium redncirt bei hoher Temperatur, da es sich (unter diesen 
Bedingungen) mit Sauerstoff oder Schwefel verbindet und in cyan- 
saures Kalinm, КС КО, oder in Bhodankalium, ЕС NS übergeht. 
Aa^ Oj + 3K Cy = 2As 4- 3K Cy 
Ass, Sg -i- 3K (V = 2As -|- 3E Cy S. 

Alle die Beactionen werden als specielle Gharakteriatica der 
Metalle benutzt, und deshalb werden die Bedingungen der Ver- 
suche und die anderen Reductionsreactionen bei den speciellen 
Beactionen beschrieben. 

Zur Trennung der Metalle bei der qualitativen Analyse werden 
die Abscheidnngsreactionen aus Lösungen und das Verhalten der 
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Metalle zn S&lzBKnre angewendet. Ans sanrer Löenng wetclen alle 
diese Metalle durch Zink abgeschieden. Weil nach § Ь9 die Tren- 
nшlg des Arsens von Zinn nnd Antimon, auf Gmnd der Eigenschaf- 
ten der Schwefel Verbindungen geschieht, benntaen wir diese Beao- 
tion, gbgleich sie nicht vöUig genau ist, zur Trennung des Zmns von 
Antimon. Wenn man nach § 90 die Schwefel Verbindungen in Lö- 
sung Uberftlhrt, wirft man in die sanre Lösung Stückeben von Zink, 
und gibt Acht, daes die Wasser stoffentwicklung nicht zu stark ist 
(bei den speoiellen Keactionen auf Antimon werden charakteristi- 
sche Erscheinungen aufgeführt, welche bei dieser Beactiön in Anti- 
monlösungenanftreten). Die vollBtändigeFällang beansprucht einige 
Stunden: Das ausgeschiedeue schwarze Pulver der Metalle wird mit ^ 
kochender Salzsäure behandelt. Zinn geht als Zinncblorllr 8d dg in 
Lösung nnd wird an den charakteristischen Eigenschaften dieser Ver- 
bindung erkannt, s. § 9 2. Antimon löst sich nicht in Salzsäure, тал 
sammelt es auf dem Filter nnd macht Controlversnche nach § 94. 

Specielle Reactiouen. 
Zinn, Sn= 118. 
§ 92. Zinn ist ein weisses, stark glänzendes, leicht schmelz- 
bares Metall (bei 228*); es ist sehr dehnbar (Stanniol — Zinn- 
folie). Beim Sohmehen an der Luft wird es oxydirt und geht in 
Oxyd über. Zinn ist in kochender conceutrirter Salzsäure unter 
Bildung von Zinnchlorttr, Sn Clg, löslich. Beim Lösen In EßnigS' 
Wasser, oder brä der Einwirkung von Chlor, erhält man Zinnchlorid, 
8u CI4. Ooncentrirte Salpetersäure oxydirt es zu Metazinusäure; 
verdünnte löst ea als salpetersaurea Zinnoxydul. Zinn gibt zwei 
Beihen von Derivaten : Oxyd- und Oxydul Verbindungen. 

Abtcheidung des metaUischen Zinna (e, § 91). Aus einer mit Salz- 
eänre angesäuerten Losung scheidet Zink Zinn als metalliacbe Blätt- 
chen oder als graue scliwammige Masse (a,us netitraJer LSeung) au& 
Wenn man die Reaction auf einem Flatinblec^i vornimmt, wird kein 
echwai'zer Fleck erhalten (Unterachied von Antimon), — Ein Gemisch 
einer Zinnverbindung mit Soda und Cyankalinm wird beim Erhitien 
vor dem LSthrohre auf Kohle reducirt. Wenn man die Masse mit 
einem Ыеавег von der Eoble nimmt und mit Wasser befeuchtet in 
einem Achatmörser zerreibt, erhält man weiches, dehnbares, graues, 
metallisches Zinn. Die Reduction auf diesem Wege geht auch in 
einer Glaarehre; der VerBuch wird unter den in § 96 bei Areen an- 
gegebenen BedinguDgen angestellt. 

Zinnoxyduhaize. Zinnchlorür, aus welchem die anderen Zinn.- 
oxydulverbindungen erbalten werden, wird durch Lösen von Zinn 
in conoentrirter Salzsäure erhalten ; beim Lösen in kalter verdünnter 
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Salpetersäure gibt Zinn salpetersanres Osydulsak (hierbei werden 
keine rothen Dämpfe топ Stickstoffoxyd gebildet). Die Zinnoxy- 
dnlverbindnngen aind wenig beständig. Der Sauerstoff der Luft 
oxydirt schon ihre Lösungen, durch denselben wird ъ. В. Zinn- 
chlorUr zu Zinnoxyehlorid, SnCl^O, oxjdirt. Oxydationsmittel 
(concentrirte Salpetersäure, Königswasser und Chlor) führen die 
ZinnoxydulTerbindimgen in Metazinnsfture über (s. § 90) ; dieselbe 
Beaction erzeugen viele andere Substanzen, die selbst reducirt 
werden, aber die Zinnoxydulverbindong, indem sie sich mit Sauer- 
Stoff, СЫог verbindet, in die Zinnoxyd Verbindung überführen, z. B. 

(Fej) Os -I- Sn Clj = 2Fe СЦ + 8n Cl, 
(Fe)» (SO Jg 4- Sn Clj + Hs := 2Fe SO4 -f Щ SO^ +Sn Clg 0. 
Die Zinnoxydnlyerbindongen erzeugen leicht Reductionsreac' 
tionen, einige von ihnen sind besonders charakteristische qualita- 
tive Beactionen im Allgemeinen auf Zinn, sowie speciell auf Ziun- 



Keactionen der Zinnosydnlsalze. Zinnoxydul. Das Hydrat 
Suj (H0)j wird beim Fällen einer Zinnehlorürlösung mit Aetz- 
alkalien, Anunoniak, kohlensaurem Natrium und -Ammonium als 
weisser amorpher Niederschlag erhalten. In überscbüssigem Aetz- 
alkali ist das Hydrat löslich. Bei schnellem Eindampfen einer con- 
centrirten Lösung wird ein schwarzes Pulver von metallischem 
Zinn abgeschieden, gleichzeitig findet Oxydation statt — Bildung 
eines zinnsauren Salzes. 

2Sn + 2K HO = Sn + Kj Sn Oj + H^ 0. 

Einfach-Scbwefelzinn, Sn S (s. § 89). Das braune Hydrat 
desselben wird beim Fällen mit Schwefelwasserstoff erhalten. Die 
Fällung muss in einer stark mit Waseer verdünnten Lösnng vor- 
genommen werden. In farblosen Schwefelammonium ist es fast 
unlöslich; in gelben Schwefelammonium ist es unter Bildung eines 
Sulfosalzes, nachdem es zuvor in zweifach - Schwefekinn überge- 
gangen ist, löslich (g 89. b). Säuren scheiden aus dieser Lösnng 
zweifach-Schwefelzinn aus. Aetzalkalien lösen einfach- Schwefelzinn 
(s. § 89. e), Säuren fUllen es wieder aus dieser Lösung aus. In 
kohlensaurem Ammonium ist es nnlöslich; beim Kochen mit con- 
centrirter Salzsäure wird einfach-Sehwefelzinn (unter Entwicklung 
von Schwefelwasserstoff) gelöst. Concentrirte Salpetersäure gibt 
damit Metazinnsäure; bei Einwirkung von Salzsäure and chlor- 
sanrem Kalium wird Zinnchlorid Sn CI4 erhalten. 

Rednctionsreactionen. Von den vielen bekannten Beduc- 
tionsraactionen wählen wir die am meisten charakteristischen als 
qualitative Reactionen. 
«UBljtleclie CbeiDle. 15 ^ , 
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Es ist nl 
unt«n aufgeft 

stanzen erzeugi, Wöiueu B.yuueu, uoi 

wendnng dieser Keaction nothnendig ist, entweder die Abwesenheit 
der anderen Redactionemittel darzuthun, oder wie man es gewöhn- 
lich thut, diese Beaction in Lösungen, welche, wie z. B. die bei der 
Analyse erhaltenen, ausser Zinn keine anderen Metalle enthalten, 
vorzunehmen. Die Rednctionsreactionen dienen bei Trennnngs- 
reactionen ab ControlTersuche und gehen denselben voraos. Diese 
Combination mnss man auch bei den Beactionen der niederen Oxy- 
dationsstufen des Antimons und des Arsens im Auge haben. 

1. Quecksilberchlorid, HgClj, scheidet bei der Einwirkung 
auf eine geringe Menge ZinnchlorUr einen weissen Niederschlag von 
Quecksilberchlorllr, Hg^ Clg aus; bei Ueberschuss von ZinnchlorUr 
wird der Niederschlag grau, es wird metallisches Quecksilber aus- 
geschieden (s. § 76). Die Reaction ist empfindlich, Salzsäure Ье- 
einUusst sie nicht. 

2. Eisenchlorid, Fe^ Clg, gibt mit rothem Blutlaugensalz, 
Кб (Fej)Cy,g keinen Niederschlag. Wenn man zu einer solchen 
Mischung ZinnchlorUr zufOgt, entsteht sofort ein blauer Nieder- 
schlag von Berlinerhlan. Die Beaction ist durch den Uebergang 
des Eisenchlorids in Eisenchlorür, Fe Clj, bedingt (die Gleichung 
ist bereits weiter oben angeführt worden), welches letztere mit 
rothem Blutlangensalz einen blauen Niederschlag gibt (s. § 50. a). 
Die Reaction ist empfindlich und wird durch &eie Salzsäure nicht 



3. Salpetersaures Wismuth. Wenn man zu einer Zinn- 
chlorürlösung Aetzkali bis zur Lösung des anfangs gebildeten Nie- 
derschlages und hierauf salpetersanres Wismuth znfQgt, erhält man 
einen schwarzen Niederschlag von Wiamuthoiydul Bi 0. Dies ist 
eine charakteristische uad empfindliehe Reaction. 

4. Goldchlorid, AuCla, wird nicht vollkommen reducirt, je nach 
der Stärke der Lösung wird entweder ein purpurrother Niederschlag 
oder nur eine rothe FlilBsigkeit erzeugt (§ 105). 

§ 93, S<üze der Ztnmäuren (des Zinnoxydes). Dem wasser- 
freien Zinnoxyde, Sn 0^, entsprechen zwei Hydrate, die ZinnsSure 
und die Metaziunsäure . die beim Glühen ein und dasselbe Zinn- 
oxyd geben. Diese Säuren geben mit Basen und Säuren beständige 
Salze. Ebenso entsprechen dem wasserfreien Zinnchlorid, SnCI« 
(eine bei 1 1 5 *" siedende Flüssigkeit) zwei Hydrate des gewöhnlichen 
und des Metazinnchlorida. Die Halold Verbindungen des Zinns geben 
mit Halotd metallen zahlreiche Doppelverhindungen. Wir erwähnen 



Erste Unfei^uppe der fünften Metallgruppe. 227 

zuerst die Bügeuschaften der Yerbindniigeii, mit denen wir bei der 
Analyse zu tbun haben. 

Zinn- uud Meta-Zinnaäure {e. § 90). Meta-Zinneänre wird die 
Varietätder Zinnsänre genjinnt, welche bei der Einwirkung von. Sal- 

Eetereäure anf metalliecbea Zinn (oder eine ZinnoxjdulTerbindung) er- 
alten wird. Bei dieser Reajition wird ein weisser in Salpetersäure 
fast unlöslicher Niederschlag der Meta -Zinnsäure 8n Hj Oj ^= Sa Oi , 
Hl erhalten. Beim Erwärmen mit eoncentrirter Salzaänre findet 
scheinbar keine Lösung statt, eine Reaction Bndet indessen doch statt, 
denn der Niederschlag wird in das Hydrat des Metazinncblorids, wel- 
ches in eoncentrirter Salzsäure unlöslich ist, übergeführt. Wenn man 
die Säure vom Niederechlage abgieset, nnd Wasser zufügt, erhält man 
das Hydrat des Metazinncnlorida in Lösung. Wenn man sie in Baeen 
löst, gibt die Metazinnsäure Salze, deren Zusaromeusetzung noch nicht 
mit Scherheit bestimmt ist (в. weiter unten). 

Die gewöhnliche Zinnsäure gibt ein Hydrat SnHjO,, eine 
ChiorvMbindung. SnCl« welche zum Unterschied Zinnchlorid genannt 
wird und ebensolche Salze, z. B. NagSnOg, wie Metazinnsäure, aber 
alle diese Verbindungen eind топ den Verbindungen der Metazinn- 
säure Terschieden und müssen, wie schon erwähnt wurde, bei Ab- 
wesenheit von Salpetersäure gebildet werden. Die Änsgangeverbindnng 
ВПГ Darstellung der Derivate der gewöhnlichen Zinnsäure ist Zinn- 
chlorid, welcliee durch Einwirkung von Chlor auf Zinn oder im All- 
gemeinen auf Zinnverbindungen erhalten wird. Es ist in Wasser (und 
m Salzsäure) löslich und wird auch beim Behandeln топ Zinnverbin- 
dungen mit Salzsäure und chloreaurem Kalium erhalten, Aue dem- 
selben wird durch Fällen mit kohlensaurem Ammoniom ZinnÄure- 
hydrat, welches sich leicht in Salzsäure nnd Salpetersäure löst, erhalten. 
Durch Lösen in Alkalien werden zinnsaure Salze erhalten. (Die natür- 
liche Zinnsäure (Zinnstein) ist nicht in Säuren IGsliob; beim Schmelzen 
mit Aetskali gibt sie lösliches Zinnsalz). 

Eine Erklärung der Isomerien der Zinnsäuren ist noch nicht ge- 
geben; es ist indessen wahrscheinlich, dass es zwei verschiedene Po- 
lymeren sind: Fremy drückt die Formel der gewöhnlichen Säure (An- 
hydrit) durch Sn Ol, die der Metaainnsäiire durch Snj Ою aus. 

Der Uebergang der einen Säure in die andere geschieht 
sehr leicht. In ^lesri^er Lösung ist die-Metazinnsäure beständiger 
als die gewöhnliche; die Lösung des gewöhnlichen Zinnchlorids geht 
beim Kochen schnell, beim Stehen allmählig in Metazinnchlorid über. 
Deshalb haben wir beim Studium der Reactionen, wenn man lange 
bereitete Lösungen benutzt, ein Gemisch von gewöhnlicher und Мейг 
zinnsäure. In Balzen ist die gewöhnliche Zinnaäure beständiger, irtlh- 
rend die Salze der Met arinn säure schon beim Kochen mit Aetznatron 
oder noch besser beim Schmeben in das Natriumsalz der gewöhnlichen 
Zinnsäure übergeben. 

Unterschied der Zinnsäuren. Weiter oben waren schon einige 
Unterschiede des Zinn- und Metazinnchlorids aufgeführt (Unlösliobkeit 
des letzteren in Salzsäure), wir fügen noch einen Unterschied hinzu. 
Die Lösung des Metazinnchlorids gibt bei der Einwirkung von Zinn- 
chlorfir Sn Cia eine gelbe Färbung. Zinnchlorid (gewöhnliches) zeigt 
diese Eeactiön nicht. Weiter oben wurde auch der Unterschied Ъеип 
Lösen der Hydrate in Salzsäure angegeben. Die Fällung der Hydrate 
15* 
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erwähnt werden. 

Die Zinnsänre ist sowohl als Säure ab auch als Basis unsserst 
schwach, und deshalb wird sie aus Lösungen, sowohl durch Baseu, 
als auch durch Säuren, and auch durch mehrere neutrale Salze, 
abgeschieden. Wir erwähnen uochmab, dass wir beim Erlernen 
der Beactiorten gewöhnlich Lösungen haben, die beide Varietäten 
der Säure enthalten (s. weiter oben). 

Zinnsäure. Aetzalkalien, Ammoniak, kohlensaures 
Natrium und -Ammonium geben einen weissen Niederschlag von 
Zinnsänre oder Metazinnsäurehydrat. In Aetzalkalien ist die Zinn- 
säure löslich: ein grösserer Ueberschuss derselben (besonders von 
Aetznatron) ffillt sie wieder aus. Metazinnsäure löst sich schwierig 
in Aetzalkalien {besonders in Aetznatron, weil metazinnsaurea Na- 
trium in Aetznatron unlöslich ist). Bei Gegenwart von Weinsäure 
fällt Ammoniak nur Metazinnsäure, die gewöhnliche nicht. 

Säuren. Besonders charakteristisch ist das'Verhalten zu ver- 
dünnter Schwefelsäure; dieses Reagens fällt Metazinnsäni'e voll- 
ständig in der Eälte ans ihren Lösungen. In Lösungen der ge- 
wöhnlichen Zinnsäure wird ein Niederschlag nur beim starken 
Verdünnen der Lösung mit Wasser gebildet und schwefelsaures 
Zinnoxyd gefällt (beim Waschen mit Wasser geht dasselbe voll- 
stfiudig in gewöhnliche Zinnsäure Über), beim Erwärmen ist auch 
hier die Fällung vollständig. Die Einwirkung der anderen Säuren 
wurde bei der Betrachtung der Eigenschaften der Zinnsäuren 
erwähnt. 

Die neutralen Salze der Alkalimetalle, besonders 
schwefelsaures Natrium oder salpetersaures Ammonium in kalt 
gesättigter Lösung, fällen Zinn- nnd Metazinnsäure. Dies ist eine 
charakteristische Reaction. Behufs vollständiger Fällung neutrali- 
sirt man die Lösung, wenn sie sauer ist, mit Ammoniak und ftlgt 
das Reagens warm hinzu. 
SnCl,-f4NagSOi-4-3HgO=SnHB03 + 4NaCI+4NaHSOi. 
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Zweifach-Schwefelzinn, Sn Sg (s. § 89). Schwefelwasser- 
stoff föUt einen gelben Niederschlag Yon zweifach- Seh wefekinB (in 
einer LSsung топ Zinnchbrid wird anfangs ein weisslicher Nieder- 
SchlE^ gebildet, der schliesslich gelb wird). Nnr bei Gegenwart 
TOB sehr verdünnter Salzsäare ist die Fällung Vollständig; darch 
geringes Erwärmen wird die Fällung sehr beschlennigt. Schwefel- 
ammonium (Schwefelalkalien) Wsen denselben leicht, indem sie 
Sulfoaalze bilden. Aetzalkalien lösen ihn anch (die LQsnng ^bt 
mit Wisnmthoxyd, Scbwefelwiemuth nnd Zinnsäure). Ammoniak, 
kohlensaures Ammonium und schwefligsaure Salze lösen ihn nicht. 
In kochender Salzsäure (und in Königswasser) ist er löslich. Beim 
Behandeln mit SalpetersSnre gibt er ületazinnsäure. 

Die Reactionen der Abscheidnng des Zinns, welche auch 
als qualitative Reactionen dienen können, sind zu Anfang des Para- 
graphen aufgeführt. 

Die Zinnoxydvl- und -Oxydverbindungen werden bei gleich- 
zeitigem Vorkommen durch die Fähigkeit der Zinn oiydul Verbin- 
dungen Reduetionserscheinungen zu bewirken (Einwirknag auf Hg 
CI3, Pej Clg u. a.) unterschieden. Zur Prüfung der Zinnsäure- 
verbindungen benntzt man ihre Fsllbarkeit mit schwefelsaurem 
Natrium. 

Antimon, Sb = 122. 
' § 94. Antimon ist ein weisses, glänzendes, hartes (sprödes), 
leicht schmelzbares (425"), bei sehr hoher Temperatur sich ver- 
flüchtigendes Metall. Beim Schmelzen an der Luft schmilzt Anti- 
mon, entzündet sieh und gibt einen weissen Rauch (der sich zu 
Krystallen verdichtet) топ Antimonxyd. InSalzsfiure und Schwefel- 
säure ist Antimon fast ganz unlöslich. Bei der Einwirkung von 
SalpetfiFSänre wird, je nach den Bedingungen der Reaction in Sal- 
petersäure unlSsUches Antimonosyd oder Antimonsäure erhalten. 
Wir betrachten die Eigenschaften dieser zwei Derivate etwas weiter 
unten, nnd wenden uns jetzt zu den Reactionen, die beiden gemein- 
sam sind. 

Beactionen der Äbscheidung des Antimons. 1. Zink scheidet 
bei Abwesenheit von freier Salpetersäui-e ein schwarzes Pulver von 
metallischem Antimon ab. Besonders charakteristisch ist die Reac- 
tion bei Einhaltung folgender Methode. Einige Tropfen der Anti- 
monverbindnng , die man etwas mit Saksäure ansäuert (Salpeter- 
säure ist schädlich) bringt man auf einem Platinblech mit einem 
Stückchen Zink zusammen. Das sich ausscheidende Antimon über- 
zieht das Platin mit einer schwarzen oder braunen Schicht; ein 
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Bind besonders die Weinsäuren Salze cliarakterietiach. WeinsKnre 
löst Antimonoxyd, Oxychlorid (в. weiter unten) und rieb andere 
VerbindoDgen leicht auf, indem es das weinsaure Salz (Sb 0)j Cj 
H^ Og bildet; bei Gegenwart von Aetzkali wird das Doppelsalz 
E (SbO) Cj H4'0g, Brechweinstein, gebildet. In diesen Salzen zeigt 
das Antimonoxyd, wie weiter nnten erwähnt werden wird, einige 
von dreifaeh-Cblorantimon verBchiedene Reactionen. 

Beaetionen der anttmonl^aiireii Salze (dea Antimonoxydee). 
Die Beactionen auf diese Oxydationsstufe des Antimons bestehen 
theils in der Darstellung ihrer Derivate, theils in Reductionareac' 
tionen vermittelst der antimonigen Säure. Die letztere Art von 
Beactionen ist auf die UeberfUhrnng der antimonigen' Säure in 
Antimonsänre gegründet. Die Fälle des Üeberganges in Antimon- 
saure s. § SO. 

Die Ein,wirkung von Wasser auf dreifach-Chlorantimon 
ist eine sehr wichtige qualitative Beaction, da sich das Antimon 
bei der Ала1уве gewöhnlich in Ralzsaurer LSsung (z. B. durch Lösen 
von SbjOg, SbjSj in Salzsäure) befindet. Wasser Wlt eine solche 
Löaung; es vrird ein dicker, weisser, käsiger (bei gewissem Ver- 
Mltniss von Wasser auch ein krystallinischer) Mederschlag von 
Oxychlorid erhalten. 

SbC]s+HjO=SbOCl+2HCl. 

Bei einer sehr grossen Menge Wasser wird erhalten: 
4SbClj + 5HäiO=Sb^ClgO5 + 10HCl. 

Bei groaseni Ueberschusse und langer £Hnwirkuiig von Wasser 
wird Antimonoiyd gebildet 

2SbCl3 + 3HjO=SbgOB+6HCl. 

Grössere Mengen freier Salzsäure hindern die Beaction. Die 
Salzsäure löst das Antimonoxychlorid. Die Beaction des Wassers 
auf Antimon unterscheidet sieh von der auf Wismuthsalze (s. § 82) 
dadurch, dass bei Gegenwart von Weinsäure kein Niederschlag 
entsteht, es wird ein lösliches weinsaures Antimonsalz gebildet (s. 
weiter oben — bei quantitativen Arbeiten werden die Antimon- 
lösongen immer mit Wasser bei Gegenwart von Weinsäure ver- 
dünnt). Es ist klar, dass weinsaures Antimonoxyd oder Brech- 
weinstein durch Wasser nicht gefüllt wird. 

Antimonige Säure. Das Hydrat SbO(HO) ist weiss und 
wird als voluminöser Niederschlag bei der Fällung mit Aetzalka- 
lieo, Ammoniak oder den kohlensauren Salzen des Natriums und 
Ammoniums erhalten. (Die Fällut^ des Brechweinsteins ist nicht 
vollkommen und geht langsam.) Der Niederschlag ist im TJeber- 
schuss von Aetzkali löslich. 
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Dreifach-Sehwefelantimon, SbgSj ts. g on). 
Wasserstoff fUIlt aus eiuer schwach mit Salzsäure angesäuerten Lö- 
sung einen orangefarbenen NiedersehlEig топ dreifach -Seh wefel- 
antimon. Gelbes Schwefelanunoninm löst denselben auf (nachdem 
er vorher in Sb^Sj übergeführt worden ist); aus der LSsung des 
Snlfosalzes fällen Säuren fünffach-Schwefelantimon. Äetzalkälien 
lösen dreifach Schwefelantimon (s, § 99); Säuren fSilen es aus 
dieser Lösung wieder aus. Ammoniak, kohlensaures Ammonium 
und schwefligsaure Salze lösen dasselbe nicht. Yon kochender 
Salzsäure wird dreifach-Schwefelantimon unter Schwefelwasser- 
stoffent wicklang gelöst; wenn die Lösung bei Gegenwart von 
chlorsaurem Kalium erfolgt, wird fünffach- Chlor antimon gebildet. 
Bauchende Salpetersäure verwandelt es in Antimonsäure (s. § 90). 

Die Reductionsreactionen sind auf den Uebergang der 
antimonigen Säure in Antimons äure (des dreifach-Chlorantimons 
in fünffach -Chlor antimon) gegründet. Die Bedeutung dieser Re- 
ductionsreactionen ist dieselbe, wie bei den Zinnoxydulsalzen an- 
gegeben war. 

1. Zinnchlorür scheidet bei gewöhnlicher Temperatur nach 
und nach einen ^ederschlag von Gold ab 

2AuCls + 3SbCl3=2Au+3SbCl5. 
Diese Eeaction wird bei Gegenwart von viel Salzsäure bewerk- 
stelligt (sonst wird Antimonsäure abgeschiedea). 

2. Satpetersaores Silber gibt bei Einwirkung auf eine Lösung 
von antimouiger Säure in Aetzkali einen braunen, fast schwarzen 
Niederschlag von Silberoxyd und -Oxydul. Silberoxydul Ag^ ist 
schwarz; es ist nur nach dem Behandeln des Niederschlages mit 
Ammoniak, welches Silberoxyd löst, sichtbar 

Sbj03+4AggO=Sbg05 + 2AgiO. 

Dies ist eine charakteristische Beaction zur Untei-scheidung 
der antimonigen Säure von Antimonsäure. 

Abscheidung des Antimons. Wir erwähnen als beson- 
ders gute Beaction die mit Zink, welche zu Anfange des Para- 
graphen mit den anderen Beactionen zur Abscheidung des Anti- 
mons beschrieben wurde. 

§ 95. Sähe der Antimonsäure. Die Fälle der Bildung von 
Antimonsäure sind in § 90 aufgeführt (Einwirkung von concen- 
trirter Salpetersäure auf Antimon, oder auf die Derivate der anti- 
monigen Säure); die Eigenschaften derselben werden weiter unten 
beschrieben werden. Sie ist eine dreibasische Säure: sie gibt indess, 
ähnlich der Phosphorsäure, ausser diesen noch andere Beihen von 
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Salzen (die Pyrb- and Meta-Eeihen). Von den Salzen ist daß Na- 
trimnsala der- Pyroantimonsuure besonders charakteristisch (die 
, Darstellaag bei analytischen Operationen s. § 90), welches ans- 
fichliesslich zur Trennong des Antimons angewendet wird: wegen 
der Schwierigkeit seiner Darstellung dient es nur als quantitative 
Reaction auf Antimon. Das Kalinmsalz der pTroantimonsfture 
dient als Reagens auf Ifatrium, s. § 14. Schliesslich gebort auch 
das ftlnifacb Chlorantimon (s. § 91) oder im Allgemeinen die Lö- 
sung der Antimonsäure in Salzsäure hierher. Letzteres ist der ЬЫ 
praktischen Arbeit«n am häufigsten vorkommende Fall; deshalb 
beschäftigen wir ans hauptsächlich mit ihm; die Reactionen der 
ÄntimonsSore werden gleicbzeitig mit betrachtet. 

Reactionen der Salze der Antimonsäure. Die Anti- 
monsäore wird bei folgenden Reactionen erhalten: 

1. Aetzalkalien, Ammoniak und kohlensaure Salze geben in 
einer sauren Lösung von Chlorantimon einen weissen Niederschlag 
vonSbOjCHO). 

2. Durch Einwirkung von Wasser wird, ähnlich der Beaction 
' mit dreifach Chi orantimon, ein weisser Niederschlag dieses Hydrates 

erhalten: 

SbCl5 + 3H30=8bOa(HO)+5HCl. 

3. Durch Fällen der I^sungen von antimonsauren Salzen mit 
Säuren. — Das Hydrat der Antimonsitnre ist in Aetzalkalien und 
in Säuren löslich. Besonders charakterisirt wird diese Oxydations- 
stufe des Antimons durch folgende Reactionen: 

Jodkalinm wird beim Kochen mit Antimonsäure und Salz- 
säure unter Ausscheidong von Jod zersetzt. Das Jod ist iBsIich 
(in der sich bildenden Jodwasserstoffsäure) und man erhält eine 
braune Flllssigkeiti bei starkem Kochen entweichen aus der Flüs- 
sigkeit violette Dämpfe von Jod. Die Antimonsäure geht hierbei 
in antimonige über. — Die Reaction ist besonders bequem zur 
Unterscheidung der Antimonsäure von antimoniger Säure. Die 
Reaction kann durch eine Gleichung ausgedrückt werden, bei der 
man entweder von fünffach Chlorantimon (in welchem Falle die 
Beaction der Einwirkung von Jadkalium auf Eisenchlorid analog 
ist) oder von Antimonsäure ausgeht: 

Sb C1S-+-2K J= Sb Clg + 2KCI+2J 

Sb^05+4HCl-|-4KJ=8bäOs4-4KCl + 4J+2HjO. 

Fünffach Chlorantimon. Schwefelwasserstoff fBllt ans 
einer sauren Lösung (neutrale Lösungen werden vorher angesäuert) 
einen orangegelben Niederschlag, der ein Gemisch von fünffach 

1С 
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und dreifoch-Schwefelantimon und Schwefel (s. § 90 a) ist. In 
gelben Schwefel ammoniam ist er löslich, aus dieser Lüsung wird 
durch Säuren fünffach- Seh wefelantimon mit orangegeiber Farbe 
abgeschieden. Die Eigenschaften dieser Verbindungen sind denen 
des dreifacb-Schwefelantimons тоИкоштеп ähnlich (s. § 94). 

Anlimonsaures Silber. Salpetersaures Silber erzeugt in 
einer Lösung eines antimonsauren Salzes einen weissen Nieder- 
schlag von antimonsanrem Silber, der in Ammoniak löslich ist (in 
Lösungen TOD Äntimonchlorid wird die Beactiou durch die Bildung 
von Chlorsilber verdeckt). Diese Eeaction dient znr Unterscheidung 
der ÄntimonsH.ure von der antimonigen SSure. 

Ansaeheidung des Antimons. Die Reaction mit Zink u. a. 
sind zu Anfang des § 94 angegeben. Die Verbindungen der anti- 
monigen und Antimonsäure werden, wenn sie zusammen sind, er- 
kannt, indem man in getrennten Portionen probirt: 1. auf anti- 
monige Säure durch die Reaction mit salpetersaurem Silber auf 
eine Lösimg in Aetzkali; 2. auf Antimonsüure mit Jodkalinm bei 
Gegenwart von Salzsunre. 

Arsen, As^75. 

§ 96. Arsen ist eins der am meisten charakteristischen Me- 
talle. Es ist grau, hat metallischen Olanz und ist an der Luft 
ziemlich bestandig. Beim Brbitzen verflOcbtigt es sich leicht, in- 
dem es sich, ohne vorher zu schmelzen, in Dampf verwandelt; wenn 
es bei Luftautritt erhitzt wird, verbreitet es {infolge von Oxyda- 
tion?) einen characterietischen Geruch nach Knoblauch. In Salz- 
säure und Schwefelsäure ist es unlöslich; Salpetersäure löst es auf 
und oxydirt es dabei, je nach den Umständen, zu arseniger oder 
AisensBure. Ausser diesen zwei Verbindungen und deren Deriva- 
ten findet sich das Arsen noch oft besonders in der Natur als 
Arsenmetall, z. B. NiAs (s. Arsensäure, § 97). Charakteristische 
Eigenschaften des Aliens selbst sind: seine Flüchtigkeit und der 
dabei entwickelte Knoblanchgeruch; sein Verhalten zu Säuren in 
Verbindung mit seiner leichten Abscheidbarkeit ans Verbindungen, 
machen die Reaetioaen der Abscheidung des Arsens, als qualitative 
Beaetionen auf dasselbe, besonders wichtig. Wir beginnen mit 
ihnen, da sie allen Derivaten des Arsens gemein sind. 

Beaetionen der Abscheidung des Arsens. Bei diesen Reactionen 
wird der Versuch, je nachdem man eine der folgenden Eigen- 
schaften des Arsens zur Prüfung auf dasselbe anwenden will, ver- 
schieden ausgeführt: das charakteristische Aussehen des sich aus 
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seinen DUmpfen verflüchtigenden Ärsesa, der Geruch oder die 
Abscheidimg desselben aus Arsen Wasserstoff. 

1. Mit Soda und Cyankaüum. Der Versuch wird in einer 
Glasröhre, deren Ende zu einer Kugel aufgeblasen ist, angestellt. 
Die vollständig trockene Arsen Verbindung (am besten gelingt der , 
Versuch mit einer Sauerstoff verbin düng) wird in die Kugel ge- 
bracht und mit einem G«misch von Soda und Cyankalinm (6mal 
mehr ab die genommene Substanz) bestreut. Man muss besonders 
auf die vollkommene Trockenheit der Substanzen sein Angenmerk 
richten, da davon das Gelingen des Versocbes abhängig ist. Man 
erwärmt anfangs gelinde und entfernt das sieh etwa ausscheidende 

■ Wasser (welches in nicht vollkommener Trocknung seinen Grund 
hat) mit Filtrirpapier; schliesslich erwärmt man stärker. Das Arsen 
setzt sieh an den Wänden der Söhre über der erwärmten Stelle in 
Gestalt eines charakteristischen Metallspiegels ab. Wenn mau den ■ 
Versach in einem Kohlensäoreetrome vornimmt (was eine Aende- 
mng in dem beschriebenen Apparate erfordert), wird die Reaction, 
die an sich. schon empfindlich ist, noch empfindlicher. 

2. Beduction mit Kohle. Die Sanerstoffverbindangen des 
Arsens werden durch Soda und Kohle, oder auch blos durch Kohle 
redncirt. Die ßedaction mit Soda wird vor dem Löthrohre mit 
Kohle vorgenommen; das reducirte Arsen verbrennt zum Theil 
vollständig (weisser Bauch) und dabei tritt der charakteristische 
Knoblaiicbgeruch auf. Die B«dnction mit Eohle kann auch in einer 

. zu einer Spitze ausgezogenen Glasröhre vorgenommen werden (dies 
ist indessen weniger allgemein, als die vorherige Methode). Ein 
kleines Stückchen arsenige Säure (mit ihr geht der Versuch am 
besten) wird in das Ende der Glasröhre gebracht und über dasselbe 
ein Stückchen Holzkohle geschoben. Beim Erhitzen der Stelle, wo 
die Kohle liegt, werden die Dämpfe der arsenigen Säure, wenn sie 
über die glühende Kohle streichen, reducirt und das Arsen scheidet 
sich als Spiegel аЪ. 

3. Abscheidung mit Zink. Zink scheidet Arsen aus emer 
salzsauren Lösung einer Verbindung desselben ah, da ев in Salz- 
säure unlöslich ist. Hierbei wird aber immer ArsenwasserstoS ge- 
bildet und deshalb wird die Beaction mit Zink am besten in fol* 
gender abgeänderter Form angestellt. 

4. Durch Zersetzung des Arsenwasserstoffs. Arsen- 
wasserstofT, AsH^ , wird unter den gleichen Bedingungen wie der 
Antimon Wasserstoff gebildet. Um die Beaction der Bildung des- 
selben znr Prüfung auf Arsen zu benutzen, bewerkstelligt man den 
Versuch in einem kleinen Kölbehen von ungeiUhr 50 CO. Inhalt, ■ 

1С 



'echtwinklig gebogenen Röhre; in die andere UefTntmg 
jiü Trichterrohr, welches bis auf den Boden des Kölb- 
;eht. In das Eölbchen wird Zink gethan, dann dur -сЪ 
röhr Salzsäure und Waseer zugefügt und, je nach der 
Cölbchena, 10^ — -15 Minuten, bis der Wasserstoff alle 
Ш Kölbchen verdrängt hat, gewartet. Alsdann ent- 
das aus der Röhre ausströmende Gas: wenn man nicht 
gewartet hat, erfolgt beim Anzünden Explosion'), 
lan ein wenig топ der Ärsenlfisung hinzu, wenn man 
so wird die Entwicklung des Wasaerstoffes so etark 
SBcheidende Antimon bildet mit dem Zink ein galva- 
mt), dass die Flüssigkeit aus dem Apparat gesehleudert 
Versuch geht am besten mit Sauerstoff verbindmigen 
ren des Arsens und deren Verbindungen), Die Wasser- 
'g. § 94) wird nach dem Zufügen einer geringen Iifenge 
rbindung bläulich und raucht (in Folge der Bildung 
täureanhydrit). Wenn man in die Flamme eine Por- 
bringt, erhält man einen Fleck (wenn man nur an 
rhitzt, verschwindet der Fleck, Arsen verflüchtigt sich), 
tck ist schwarzbraun und hat starken metallischen 
rschied von Antimon); eine Lösung von unterchlorig- 
ium löst ihn sofort auf. Dies ist eine der empfindlich- 
)en auf Arsen : wo Spuren топ Arsen aufzusuchen sind, 
irsuch mit grosser Vorsicht angestellt werden (s. den 
I Marsh im Anhange, wo auch die ünterscheidangs- 
on Antimon- und Arsenwasserstoff angegeben sind). 
ь mit Arsenwaeserstoff müssen sehr vorsichtig gemacht 
las Gas äusserst giftig ist. 

re Säure und ihre S(Uze. Das Anhydrit der arsenigen 
>s , sowohl das glasartige ab ancb das porzellanartige, 
ЗГ schwer löslich; leichter ist es in Salzsäure löslich 
npfen dieser Lösung wird etwas Arsenchlorür gebildet, 
)ie arsenige Säure ist eine sehwache Säure; von ihren 
nur die mit den Alkalimetallen, die dreibasischen R3 
ie einbasischen RAsOo in Wasser löslich. 



:leine Vorrichtung am Apparate kann die Esplosion ver- 
CiasiettungsrQhre wird aus zwei Theilen gefertigt, einem 

einem engeren, in welchem erateren sich ein хая Dratb- 

geformter Pfropfen befindet. 
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Die Beaotlonen der Salze der areeBl^n SSnre bestehen ent- 
weder in der Erhaltung charakteristischer Salze derselben, oder. in 
Beductionsreactionen, welche man anstellt, indem man sie in Ar- 
sensänre überführt. 

Dreifach-Schwefelarsen, Asg Sg. Schwefelwasserstoff 
Ш11 nur ans saurer (scbwachsanrer) LCsnng einen gelben Kieder- 
Bchlag von dreifach-Schwefelarsen : neutrale und alkalische Lösun- 
gen werden nicht gefällt. Die Bedingungen der Fallung sind in 
§ 89 enthalten. In farblosem Schwefelammonium ist es nicht ISs-. 
lieh, in gelbem Schwefelammonium ist es unter Bildung eines 
SulfosalzeB löslich. SSnren fällen ans dieser Lösimg fünffach- 
Schwefelarsen. Dreifach-Schwefelarsen löst sich auch in Aetzkali, 
Animoniak und, waa charakteristisch ist, in kohlensaurem Ammo- 
nium (unterschied von ^inn nnd Antimon). Frischgeftlltea drei- 
fach-Schwefelarsen ist in Sehwefelkalium beim Kochen mit einer 
Lösung von schwefiiger S&nre löslich ; in die Lösang geht hierbei 
arsenigsaares Kalium über (Unterschied von Zinn und Antimon 
s. § 89c). In Salzsäure (und Schwefelsäure) ist dreifaeh-Schwefel- 
areen beim Kochen nnIBslicb (Unterschied von Sn and Sb). Bei der 
Einwirkung von concentrirter Salpetersäure (oder Salzsäure und 
chlorsaurem Valium, oder beim Schmelzen mit Soda und Salpeter) 
geht es in Arsensilure über. 

Von den Salzen der arsenigen Säure betrachten wir das Silber- 
und Kupfersalz: für ersterea ist die Beduction zu Silber, fllr letz- 
teres die zu Kupferoxydul charakteristisch. Die Bedeutung dieser 
Reductionsreactionen ist bei den Zinnoxydulsaken angegeben. 

Silbersalz, AgjAsO^. Salpetersaures Silber gibt in Lö- 
sungen топ arsenigsauren Salzen einen gelblichweissen Nieder- 
schlag. Das Sübersalz löst sich in Salpetersäure, Ammoniak und 
auch in salpetersanrem Ammonium. Letzterer Umstand macht die 
Ausscheidung des Silberaalzes aus einer Lösung in Salpetersäure 
durch Neutralisation mit Anunoniak sehr schwer. Beim Kochen 
einer Lösung von arsenigsaurem Silber in Anunoniak wird ein 
schwarzer Niederschlag von Silber erhalten; die arsenige Säure 
geht in Arsensäure über. 

Knpferaalz. Kupfervitriol erzeugt in einer Lösung eines 
arsenigsauren Salzes einen gelbgrUnen Niederschlag des Kupfer- 
salzes. Wenn aber die Lösung des arsenigsauren Salzes vorher mit 
Aetzkali versetzt worden war und man dann einige Tropfen Kupfer- 
vitriollösung zufügt — erhält man eine blaue Lösung und keinen 
Niederschlag. Beim Erwärmen scheidet sich ein orangegelber 
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Niederschlag топ Knpferosydal aas und die Flüssigkeit wird ent- 
erbt (arsenige Säure geht in Äraensäure über) 

)j +2CuS04+4KHO=AsK3 0^ + Cug 0+2Kj SO^ 

4-2HjO. 
{Scheidung des Arsens. Die Beactionen sind zq Än- 
Paragraphen aufgeführt ond können auch als gute qnali- 
actionett dienen. 

'. Arsensäure und ihre Salze. Ше Arsensäure, AsHj 0^, 
ren Eigenschaften der Phosphoisänre ähnlich (die Salze 
id isomorph). Ifur die Salze der AlkaUen sind in Wasser 
ie anderen sind in Wasser unlöslich, aber in Sfiuren mit 
hen bei den Salzen der Phosphorsäure beobachteten Un- 
ш ISslich. Die Salze des Eisenoiydes und der Thonerde 
IssigsSore unlöslich, in Mineralsänren aber löslich; die 
er-, Zinn-, Wismuth- und Molybdttn-Ammoniumdoppel- 
. in Salpetersäure unlöslich. In qualitativer (imd quauti- 
ieziehung ist das Ammonium-Magnesinmsalz am meisten 
istiseh (wie bei der PhosphorsHure). 

ler Analyse werden die Verbindungen der arsenigen Säure 
ensäure übergeführt, indem man dieselben auf dem Waeeer- 
concentrirter Saipetereäure (bei den Schwefelverbindungen 
ender Salpetersäure) zur Trockne verdampft, oder aber in- 
sie mit cblorsaurem Kalinm nnd Salzsäure kocht. Bei diesen. 
D wird Arsen^ure erhalten; die Salze derselben werden durch 



i Bestimmung der arsenigen Sänre benutzt man auch die 
L mit Chlor oder Jod (s. П. Abthlg., Halolde). Bei der Analyse 
liehen Areenverbjndungen (Eupfemickel u. a.) benutzt man 
elzen mit Soda und Salpeter oder das Behandeln mit Chlor ' 
iative Bestimmungen). 

ctionen der Salze der ArgeBS&nre. Die Reactionen auf 
re bestehen in der Erhaltung charakteristischer Salze der- 
en der arsenigen Säure wird sie dadurch unterschieden, 
:eine Keductionserscheinungen hervorbringt. 
iffach-Schwefelarsen, Asj S5. Schwefelwasserstoff 
einer sauren Lösung einen Niederschlag von dreifach- 
:n nnd Schwefel (s. § 90 a). Alkalische und neutrale 
'erden nicht gefällt und müssen deshalb vorher mit 
igesänert werden. Die AraensEure wird hierbei voU- 
arseniger Säure reducirt. Die Beaction verläuft des- 
crst langsam, anfangs wird gar kein Niederschlag ge- 
ei Gegenwart von Substanzen, die die ArsensSure redu- 
; z. B. einer Lösung von schwefliger Säure oder schweflig- 
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saiUTem Natrium und Salzsäure, tritt die Bildung des Wederechlage ' 
sehr bald ein. Wenn man dieses Mittel nicht anwenden kann, 
fällt man unter Erwarmen (bis 70") mit Schwefelwasserstoff, aber 
selbst da geht die Beaction langsam. Bei der Analyse muas deshalb 
diese Beaction sehr lange angewendet werden (der Studirende mues 
darauf sein Augenmerk richten). — FUnffach-Sehwefelarsen, wel- 
ches gelb ist, wird nur ans einer Lösung in Schwefelammonium 
(aus dem Sulfosalze, s. § 89) bei der FäUnng mit Säuren erhalten. 
Die Eigenschaften des fünffach-Schwefelarsens sind den in § 96 
angegebenen Eigenschaften des dreifach- Schwefelarsens vollkom- 
men ähnlich. 

■ Das Ammonium-Magnesiumsalz, Mg(NHi)As04, ist 
das am meisten charakteristische Salz der Arsensaure. Schwefel- 
saures Magnesium fällt bei Gegenwart von Güorammonium ans 
arsensauren Salzen (nnter denselben Bedingungen wie bei der Phos- 
phorsäure, s. § 30) einen weissen krystallinischen Niederschlag des 
Ammonium-Magneeiumsalzes. Der Niederschlag ist in Wasser nur 
wenig, in Säuren aber leicht löslich (er wird zur quantitativen Be- 
stimmung des Arsens benutzt). Von dem analogen Salze der Phos- ■ 
phorsäure unterscheidet es sich dadurch, dass (aus seiner sauren 
Lösung) durch Schwefelwasserstoff gelbes Schwefelarsen gefällt 
wird, anseerdem auch durch die fieaction mit salpetersanrem 
Silber (s. § 46) auf eine Lösung in Salpetersäure, wobei arsen- 
saures Silber erhalten wird. (Wir bemerken, dass auch die arsenige 
Säure ein dem äusseren Ansehen nach sehr ähnliches Ammonium- 
Magnesinmsalzgibt.welchesaberinWasser bei weitem löslicher ist). 
Silbersalz, Ag3AB04. SftI petersaures Silber i^llt einen 
braunrothen Niederschlag von arsensaurem Silber. Dieses Silber- 
salz ist in Salpetersäure, Ammoniak und in Salpetersäure ш Am- 
monium löslich. Aus einer Lösung dieses Salzes mit Salpetersäure 
Ш1Ь nicht wieder dieses Salz aus. Beim Kochen der ammcniaka- 
lischen Lösung wird nicht metallisches Silber abgeschieden (Untei- 
schied von arseniger Säure). Mit Hilfe der Silbersalze kann man 
die arsenige Säure von der Arsensäure unterscheiden. Wenn man 
das zu untersuchende Silbersalz in möglichst wenig Salpetersäure 
gelöst hat und vorsichtig (tropfenweise) mit Ammoniak neutrali- 
eirt, ftillt anfangs braunes arsensaures Salz, hierauf gelbes arsenig- 
^ saures Silber. 

Wir erwähnen, dass die Eigenschaften, Formeln und Anwen- 
dung der anderen arsensanren Salze (z. B. des Eisenosydsalzes, des 
Wismuthsalzes u. a.) in der Analyse dieselben wie die der phosphor- 
sauren Salze sind (s. § 65 u. II. Abtheilung, Phosphor). 
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ie Beactionen 

der Arsenbäure angewendet werden, 
ie Verbindungen der arsenigen Säure und der Arsensäure 

durch folgende Reactionen onterschiedeii: 1. die ai^enige 
liirch die Reactionen des Silber- und Eapfeisakes ; 2. die 
iure durch das Ammonium-Magnesium salz , das Silbersalz 
I mit ihr nicht hervorzurufenden BeductionsreactioueD. 

der qualitativen Analyse der ersten Unter- 
gruppe der fünften Metallgruppe. 

98a. Metalle der 1. Untergruppe der V. Gruppe. Die Ыег- 
örigen Metalle können 1. in saurer Lösung sein: Lösungen 
u'en u. a. in Sahsäure, Königswasser n. s. w. ; 2. in neu- 
iSsnng können die löslichen (Alkali-) Salze dieser Metalle 
in alkalischer Lösung, z. B. ein Sulfosalz, sein. In allen 
Uen ist die erste Operation die Darstellung der Schwefel- 
, da aber die Methode für alle drei Fälle etwas Terschieden 
rächten wir sie einzeln. Die Analyse beginnt mit der Prii- 
ir Lösung mit Lakrauspapier. 

Saure Lösungen verdünitt man mit Wasser, ganz gleich, 
lurch ein Niederschlag gebildet wird oder nicht, and be- 
mit Schwefelwasserstoff bis zur vollständigen Ausfällung 
'), Wir machen wiederholt darauf aufmerksam, daas bei 
'art von ArseneSure nicht sofort ein Mederschlag eintreten 
ur vollständigen Ueberzeugung muss man die Eeaction wie 
angegeben ausführen. 

Neutrale Lösungen werden vor der Fällung mit Salz- 
Qgesäuert; mau fügt einige Tropfen bis zur schwach sauren 
а hinzu. Hierdurch kann, wenn z. B. Brechweinstein zu- 
ät, ein Niederschlag eines basischen Salzes gebildet werden, 
ich hier ßlllt man trotzdem mit Schwefelwasserstoff Шld 
le Beaction wie im vorhergehenden Falle aus. 
Alkalische Lösungen werden angesäuert: mit der An- 
g muss man vorsichtig sein. Wenn man Sulfosalze hat, 
i der Ansäuerung Schwefelwaeseratoff frei (Seh wefelam mo- 
ler irgend ein anderes Schwefelmetall wird zersetzt) und 
dessen schon direct ein Niederschlag von Schwefelmetallen 
\; um sich zu überzeugen, ob die FäUnng schon vollstSndig 
!в man die abfiltrirte Lösung nochmals mit Schwefelwasser- 
iiandeln. Wir fügen hinzu, dass in diesem Falle Salzsäure 
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bis zur TollBtäDdigen Zersetzang der Sulfoaalze zugefügt wii-d. 
Wenn man die Scbwefelmetalle erhalten und gat atisge waschen 
hat, ЪвwerksteШgt man, deren Trennung, Gute Methoden zu ihrer 
Trennung sind sehr umständlich : wie bereits bei den allgemeinen 
Reactionen gesagt wurde, bedienen wir nns der nicht vollkommen 
genanen Reaction mit SalzsUure oder kohlensaurem Ammonium 
auf die Schwefelmetalle. 

1. Eochen der Schwefelmetalle mit Sabsänre. Der 
Niederschlag der Schwefel verbin düngen wird in ein Kölbchen ge- 
bracht und mit Salzsäure so lange gekocht, bis kein Oemch von 
Schwefelwasserstoff mehr auftritt (s. § 89d). Nachdem mau das 
Schwefelarsen. abfiltrirt und gewaschen hat, behandelt man das- 
selbe mit Salzsäure and chlorsanrem Kalium (s. § 90) und stellt 
in der erhaltenen Lösung (sehr oft wird hierbei Schwefel abge- 
schieden) die charakteristischen Reactionen auf ÄrsensSure an. 
Die durch Lösen der Schwefelverbindnngen erhaltene Lösung von 
Zinn und Antimon benutzt man, indem man einige Tropfen der- 
selben auf einem Flatinblecb mit Zink zusammenbringt, zur Prü- 
fung auf Antifliou {s. § 94). Ein schwarzer Fleck ist das Kenn- 
zeichen des Antimons. Bei Gegenwart von Antimon fällt man, be- 
huts Trennung desselben von Zinn, beide Metalle .mit Zink aus 
(s. § 91c). Die ausgeschiedenen Metalle behandelt man mit ko- 
chender Salzsäure: mit der Lösung stellt man Reactionen auf Zinn 
an (durch Einwirkung von HgCl^ oder PejClg and rothem Blnt- 
laugensab, s. § 92). Mit dem auf dem Filter zurückgebliebenen 
schwarzen Pulver von metallischem Antimon macht man Control- 
versuche nach § 94. 

2. Die Behandlung der Schwefelmetalle mit kohlen- 
saurem Ammonium geschieht nach § 89c. Die Flässigkeit filtrirt 
man ab und wäscht den aas Schwefelzinn oud Schwefelantimon 
bestehenden Niederschlag aus. Man löst beide in Salzsäure und 
verfährt wie in 1 angegeben. Die Lösung des Schwefelarsens in 
kohlensaurem Ammonium behandelt man mit Salzsäure und, nach- 
dem man das ausgeschiedene Schwefelarsen in Salzsäure und ehlor- 
saurem Kalium gelöst hat, macht man (wie in 1.) Reactionen auf 
Arsensäure. — Die Methode ist nicht genaa, eine vollkommene 
Trennung lägst sich nicht erreichen (und deshalb verlaufen einige 
Reactionen nicht ganz glatt). 

Bei genauen Analjeen geschieht die Trennung der Metalle dieser 
Untergruppe nach den quantitativen Trennungen, indem man die 
nreprünguche Trennung der Metalle durch Schmelzen der Säuren mit 
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Aetznatron oder die Methoue von duhubu UBuuiau. опта IX 
sind bei den quantitativen Trennungen, g 101, beschrieben. 

Die Reaetionen auf die Oxydation sstnfen müssen mit der ur- 
sprUnglichen Lösung, nachdem mau l die Metalle aufgesucht hat, 
angestellt werden, s. § 93, § 95 und § 97. 

b. Metalle der 1. Untergruppe der V. Gruppe und MetaUe der 
IV., III., II. und I. Gruppe. Der Gang der Analyse ist wie bei 
dem vorhergehenden Theile; er wird jedoch bei Gegenwart der 
anderen Metalle complicirter. — Die erste Operation ist auch hier 
die AnsHuerung mit Salzsäure, die drei Fälle (Ansäaerang der 
sauren, neutralen und alkalischen Lösung) können auch hier statt- 
finden. 

1. Aus saurer Lösung wird ein Niederschlag von Chlorsilber 
und QaecksilberchtorUr gebildet — Chlorblei wird bekanntlich 
nicht vollkommen ausgefüllt. Dieser Hiederachlag wird abfiltrirt, 
gewaschen und wie in § 83 angegeben untersucht. Es ist klar, 
dass in diesem Falle Salzsäure bis zur vollständigen Ausfttllung der 
Chlorverbindungen zugefügt wird. 

2. In der neutralen und alkalischen Lösung kann bei der An- 
säuerung ein Niederschlag entstehen {wenn sich der Niederschlag 
beim Kochen wieder löst, braucht pian keine Rücksicht auf den- 
selben zu nehmen). Wenn Abscheidung von Schwefelwasserstoff 
stattfindet, waren es Sulfosalze, und der Niederschlag besteht als- 
dann aus den Schwefel metallen der V, Gruppe, — dieser Nieder- 
schlag wird wie weiter unten angegeben (mit Schwefelammonium 
u, s. w.) behandelt. — 

Nach dem Behandeln mit Salzsäure ffillt mau mit Schwefel- 
wasserstofF (oder Schwefelwasserstoffwasser — wir erinnern an das 
in § 97 von der Fällung der ArsensHure Gesagte). Der tiieder- 
Echlag der Schwefelmetalle muss vollständig ausgewaschen werden 
(Controlveisuch bezüglich der vollständigen Auswaschung, indem 
man einen Tropfen des Wasohwassers auf einem Platinblech vei"- 
dampft, s. S. 5J, Anmerkung). Das Filtrat dient zur Prüfung auf 
die Metalle der 1П., IL und I. Grnppe, indem man nach § 64 u. f. 
verfährt. — Der feuchte Niederschlag der Schwefelmetalle der IV. 
und V. Gruppe wird in ein Kölhchen gespült und mit Schwefel- 
ammonium (zweimal, wie in § 89 angegeben) unter schwachen Er- 
wärmen behandelt. Die unlöslichen Schwefelnietalle der IV. Gruppe 
werden abfiltrirt, gut gewaschen und nach § 83 untersucht. Die 
Lösung der Sulfosalze wird mit Wasser verdünnt und mit Salz- 
säure, die man nach und nach zugiesst, versetzt; der Niederschlag 
der Schwefelmetalle der V. Gruppe wii-d wie zu Anfang dieses 
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Paragraphen angegeben untersucht. Bei Gegenwart 
behandelt man statt mit Schwefelammonium mit Schi 
wobei jedoch die Abwesenheit von Quecksilber no 
(b. § 72a). 

Im Anschluss hieran erwähnen wir, dass man bei 
ehe man alle diese Beactionen anstellt, am besten di 
in einzelnen Portionen der Lösungen oder Niederst 
prohirt. Da selten alle Metalle der verschiedenen 
einer Analyse zugegen sind (г. В. sind in einer alkalii 
die Metalte der Ш. und IV. Grappe nie zugegen), so 
durch die vorläufigen Versuche, welche die unnöthige 
ausschliessen, Zeit. 

Quantitative Bestimmung und Trenn 

§ 99. Gewicbtebeetimmung. Bestimmung de. 
wird aneschlieeehch ab Zinniäure bestimmt, aU welche 
nach Torher^egangener fUllang als Schwefetzinn erhalte 
LCsangen, die Salzaäure oder Culormetatle enthalten, dui 
gedampft werden. 

Als Zinnaänre. I) Mit Salpetersäure. Ziim {06 
rungen) und dessen Yerbindungen, die keine nichtflfic 
enthalten (die Abwesenheit von Chlorverbindungen ist 
bemerkt, notbwendig), werden (nachdem das Metall о 
ning vorher zerkleinert worden sind) in einem Kölbchen 
säure ^p. Q. = 1,3) behandelt. Die Säure viiiA allmählig 
ESlhchen mit einem Uhrglase bedeckt und in der Eältt 
bewerkstelligt. Gegen das Ende der Beaction wird das 
dem Wasserbade so lange erwärmt bis der unlösliche R 
kommen weiss geworden ist. Alsdann bringt man den 
und die Lösung in eine Porzelltm schale, verdampft auf 
bade zur Trockne, fügt Wasser hinzu und ШЬ4г1; der 
wird am besten in einem Porzellantiegel über der Gebläsel; 
Wenn man Schwefelzinn hatte, wirft man beim Glübei 
femung der Schwefelsäure Stückchen von kohlensaurei 
in den Tiegel 2) Fällung mit neutralen Salzen. 
Oxjdverbindung zugegen sein; Oxydul Verbindungen wei 
Oxydverbindongen übergeführt (mit Salzsäure und ehl 
lium). Die Lösung wird vorsichtig mit Ammoniak neutr 
Trübung eintreten sollte, ao fügt man einige Tropfen Si 
dann setzt man eine concentrirte Lösung von ealpeterst 
nium oder schwefelsaurem Satriom hinzu und erwärm 
Den Niederschlag von Zinnsäure wäscht man anfangs 
tation, schliesslich auf dem Filter und glüht ihn. Von 
digkeit der Ausföllnng überzeugt man sich, indem mai 
träte nochmals schwefelsaures Natrium zusetzt und erwi 
liiode ist genau. 

Fällung des Scbwefelzinns (wiid fast ausschliess 

nqngen des Zinns angewendet). Die Zinnoiydul salze 

16* 
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Salpetersäure (вр G = 1,-t) befeuchtet und rauchende Salpetersäure zu- 
gefügt (8mal mehr). Nach dem Eindampfen verbleibt Äntimonsäure 
(und Schwefelsäure), welche heim Glühen in Antimonoiyd übergeht. 
Wenn das dreifach-Schwefelantimon Schwefel enthält, musa man den- 
selben durch Ausziehen mit Schwefelkohlenstoff entfernen (sonst findet 
Eiplosion statt). Dreifach-Schwefelantimon ^t nach Вппвеп auch 
durch Glühen mit Queckeüberoxyd (30^50 Thle.) in Antimonaäure 
über; auch hier musB freier Schwefel, wenn er zugegen ist, vorher 
entfernt werden. 

Die Bestimmvtig dee Arsens geschieht als arsensaures Ammonium- 
Ma^esium oder aJs dr^facb Schwefelaisen. Beide Methoden sin4, 
wenn man die nöthigen Bedingungen einhält, genau. Bei der Tren- 
nung des Arsens benutzt man anch noch andere Methoden, dieselben 
werden bei den Trennungen (s. § 101) beschrieben. 

Bestimmung als Ammonium-Magnesiumsalz. Das Arsen 
muas ab Aisensäure vorhanden sein (wenn nöthig ozf diit man durch 
Eindampfen mit Salpetersäure). Die LSsnn^ verdünnt man mit über- 
schüssigem Ammoniak (hierbei darf kein Niederschlag entstehen) und 
tSAlt nach einiger Zeit mit der M^nesiamischung (в. § 12Ъ). Die 
■ riüssigteit, die stark nach Ammoniak riecht, lässt man 24—48 Stun- 
den stehen und filtrirt alsdann durch ein gewogenes Filter. Der Nie- 
derschlag wird aus dem Glaee auf das Filter mit der' bereits ab' 
filtrirten Flüssigkeit gespült (dies geschieht, um die Menge des Wasch- 
■wassere zu verringern). Das Volumen der abfiltrirten Lösung (ohne 
Waachwaseer) muss ausgemeesen werden. Der Niederschlag wird auf 
dem Filter mit einem Gemisch von 3 Tbl. Wasser und 1 Thi. Ammo- 
niak so lange gewaschen, als noch mit salpetersauxem Silber, bei 
G^fenwart топ Salpetersäure, ein Niederschlag; entsteht. Der bei 103° 
getrocknete Niederschlag hat die Formel Mg (NH,) As 0, -|- Vj Hj 0. 
Es muaa noch eine Correctur wegen der Löalichkeit dieses Salzes vor- 
genommen werden: nachdem man das Tolumen der ursprünglichen 
t.äsung gemessen hat, rechnet man für je .30 CC. 1 Milligramm dem 
Gewichte des Ammonium -Magnesiumsalzes hinzu. Die Bestimmung 
des Arsens (bei Trennungen) in Gestalt anderer Verbindungen des- 
selt>en ist in § 101 angegeben. 

Als dreifach-Schwefelarsen. Bei der Fällung der Lösungen 
von arseniger Säure mit Schwefelwasserstoff werden die beim Antimon ^ 
angegebenen Bedingungen eingehalten. Der Niederschlag wird auf 
einem gewogenen Filter gesammelt, bei 100" getrocknet und gewogen. 
Wenn dem dreifach- Seh wefelavsen Schwefel beigemengt ist (was bei 
Gegenwart von Substanzen, die Schwefelwasserstoff zersetzen, der Fall 
sein kann), führt man dasselbe in Arsensäure über. Man kann die 
Oxydation mit Chlor bei Gegenwart von Aetakali oder mit concen- 
trirter Salpetersäure vornehmen. Der ganz trockne Niederschlag wird 
in eine Porzellanschale gebracht, mit flberschüseiger Salpeter^ure be- 
gossen und mit einer Glasplatte bedeckt. Wenn die Hauptreaction 
vorübet ist, wird die Schale auf dem Wasserbade erwärmt. Das Filter 
wird auch mit zersetzt, aber getrennt von der Hauptportion. Nach- 
dem man beide Lesungen vereinigt bat, bestimmt man das Arsen als 
arsensauree Ammonium-Magnesium. LQsungen von Arsen^ure werden 
mit Schwefeswasserstoff unter Erwärmen bis auf 70', oder noch besser, 
nachdem man vorher eine Lösung von schwefliger ^ure zugefügt hat. 
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Tolumetrieche Bestlmmuugeii. Bestimmung des 

1 wird Toluraetriecb entweder duruh Titration mit Jod be- 
■ indirect, indem man die Menge Eisenoiyd, die durch 
Oxydul übergeführt wird, mit Chamäleon bestimmt. . 
Jod. Zinn oder ein Osydulsalz wird in Salzsäore in einem 
etrome (indem man ein Stück Platin sram Zinn thut) ge- 
(a fügt man weinsaureB Natrium- Kalium (Seignettesalz) 
LÜeeigea doppeltkohlensaures Natrium hinzu. Zur LOeung 
tärkekleister und bestimmt die Menge des Zinnosydula 
tion mit Jodlösung (в. XL Abtheilung, Wametrieche Be- 
er Halolde). Zwei Atomgew. Jod (254) entsprechen einem 
118) Zinn. 

;h Titration mit Chamäleon. Man analyeirt entweder 
Zinn oder Zinncblorür oder zweifach Schwefelzinn (Oiyd). 
а iflt auf die Reduction von Eiaenchlorjd durch diese Ver- 
j^egründet. Nachdem man eine bestimmte Menge einer 
lÖBung genommen hat (man wugt Elaviersaitenoraht ab 
nselben in Salzsäure unter Hinzufügen топ chlorsaurem 
ist man auf dieflelbe Zinncblorür einwirken oder erwärmt 
rtheiltem Zinn; infolge der Bediiction entsteht eine be- 
Qge Eiaenoiydul, deren Menge durch Titriren mit Chamir 
nt wird (§ 55). Da die Titration bei Gegenwart von Salz- 
t, mnss man die bei den Beispielen der rolumetriechen 
egebenen Vorsicbtsmasstegeln (IV. Äbtheilung) beobachten, 
des Zinns ergibt sich durch Berechnung nach folgender 

Sn Cl, + Fe, CU = Sn CU + 2 Fe Gl,- 
;ie^SnCl,-|-4FeCl,.SnS-|-2Pe,CI,=SnCl,+4FeCl, + 8. 
lung des Агшеп». Ärsenige ^iire (0,1 Qr.) oder ein Salz 
ird in einer gesättigten L6aung топ doppeltkohlensaurem 
CC.) gelöst, Stärkekleister zugefügt und mit einer titrirten 
trirt (s. II. Abtheilung, Halolde). Die Berechnung erfolgt 
eichung: 

I, + 4 Na HO + 4 J = As, 0, + 4 Na J + 2 H, 0. 
iethode топ Bunsen reagirt man aiif arsenige Säure (un- 
■r.) bei G№enwart einer gewogenen Menge von ehrom- 
um mit Salzsäure. Es wird weniger Chlor ausschieden 
ommenen Menge doppeltchromsaurem Eolium entspricht, 
die Menge des Chlors, die zur Ueberführung der areenigen 
seneäure nothwendig ist) entspricht der Menge der arse- 

As, 0, + Cl, + 2 Hj = Asj 0, + 4 H Cl. 
täten sind in der U. Abtheilung bei den Halolden an- 
s Arsensäure kann dae Arsen mit Methoden, die den Be- 

der Phosphorsäure analog sind {s. II. Abtheilung Phos- 
imt werden. 
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Bestimmung des Antimons. Die Titration der antimonifcen Säure 
mit Jod geachiebt unter den gleichen wie bei Zinn and Ars 
führten Umetänden (die Ldsung geschieht hei Gegenwart т 
eänie). In neuester Zeit ist die Titration direct mit ChamS 
beseer mit cbromsanrem Kalium Ttu^eecblagen worden (Eea 
beiden Methoden ist die Reaction аш den üebergang der rui 
Шиге in Antimonsäure gegründet. 

§ 101. III. Treummgen. a. Metalle der 1. Uittergi 
V. Gruppe. Zur Trennung der Metalle der 1. Untei^nip) 
viele Methoden; jedes der Metalle besitzt eine Verbindung 
Trennung desselben топ den übrigen gestattet. Zur Bei 
dieser Methoden ordnen wir dieselben nach den Metallen: 1 
sind nur die Metboden aufgeführt, welche auf die Eigenscl' 
zu untersuchenden Metallee gegründet, sind. Im Allgemein 
Trennunc; des Antimons auf die Unlöslictikeit des antimonai 
triume, des Arsens auf die UnlCslicbkeit des areensauren Ar 
Magnesiums gegründet; das Zinn bleibt nach der Fällur 
zuiack. 
Trei 

werden i.. ^„ ,^r. _. 

man nach und nach zufügt, oxjdirt. Nach Beendigung di 
tion verdampft man auf dem Wasserbade zur Trockne und 
Masse in einen Silberttegel. Der Forzelt antiegel wird mit ein 
von Aetznatron ausgespült und das Spülwasser in denSilbei 
den man noch festes Aetznatron wirft, gebracht. Die M 
vorsichtig zum Schmelzen erhitzt und längere Zeit im Sehn 
halten. Die abgekühlte Schmelze wird mit heissem Wasser 1 
bis der unlSsliche Bßckstaud feinkörnig geworden ist Alsi 
man Wasser und Alkohol (1 Vol. Albobol, 3 Vol. Wasser) 1 
lässt 24 Stunden stehen. Das Waschen geschieht mit те 
Alkohol (mit demselben Gemisch). Der Niederschlag wird in 
bei Gegenwart von Weinsäure gelöst und mit Schwefelwase 
fällt. Die Bestiramung geschieht als Schwefel antimon ni 
Zinn und Aracn {im Filtrate тот Antimonsalz) werden als a: 
Zinn , indem man einige Tropfen kohlensaures Natrium га 
Salzsäure geKUt, und hierauf, ohne filtrirt zu werden, mit 
Wasserstoff ausgefüllt (s. § 99). Die Schwefelmetalle werden 
weiter unten angegebenen Methoden getrennt. Bei der Tre: 
Antimons nur von Arsen wird letzteres, nachdem man dei 
verjagt hat, direct aus dem Filtrate als arsensaures An 
Magnesium gefällt (s. § 99). 

Trennung des Arsens. Methode vonBunsen. Die 
Verbindungen (des Arsens, Antimons und Zinns) werden in 
kalium gelöst und mit überschüssiger wässriger Lösung von S' 
Säure gefällt. Die Flüssigkeit wird mit dem Niederschlage s 
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwärmt, dann, bis afie i 
ikocht und ungetühr Va des 
„ „ Niederschlage befindet sich Zinn und 
als Schwefelmetalle, in der Lösung Aisen als arsenige Säui 
dem man abfiltrirt hat (das Waschen geschieht wie beim 
zinn, § 99), wird das Arsen mit SchwefelwasserstofE gelMIt, 
säure übergefühit und nach f ' ' 



CüOglf 



man Chlorammonium and Ammoniak zugefügt hat, mit dem Magneeia- 
g«misch (b. § 125). Der NiederacU^ des Ämmonium-Magnesiumealzee 
' ' "-'-gänie gelöst und топ Neuem mit Ammoniab, bebufa Ent- 
ir geringen Menge топ veineanrem Magnesium, gefUllt. 
:roug dieser Methode zur Trennung des Arsens топ Zinn 
a, dasa man die Metalle (oder ihre Verbijvdimgen) mit 
!, wie in § 99, D^dirt, und nach dem Eindampfen die 
isse mit Ammoniak nnd gelbem Schwefelammouium be- 
la der LüBung der Sulfoealze scheidet man auf gew5hn- 
! (s. § 101. b) arsenaaures Аттошшп -Magneeium aus und 
Ш Filtrate, nachdem man dasselbe mit Salzsäure an^e- 
ichwefelzinn (a. § 101. b). Das Yerfafaren nach Rose, der 
■.3 Arsens und Zinns ist auf die Flüchtigkeit des Schwefel- 
^wefelwasaersto^trome) gegründet, es ist compHcirter als 
heuden Methoden. 

mg des Zinns. Gute Trennungsmethoden, die auf die 
n des Zinns gegründet sind, sind wenig gekannt, deshalb 
an dasselbe, indem mau die anderen Metalle nach den 
benen Methoden abtrennt. Die Löslichkeit des Zinns in 
rd bisweilen zur Trennung топ Antimon benutzt (nach- 
;ide Torber mit Zink reducirt hat), bisweilen auch die 
Antimons mit Zinn. Diese Methoden werden nur in 
len angewendet und sind nicht so genau als die bei den 
taileu beschriebenea Methoden. Wir führen auch die 
on Winkler an. Bei derselben müssen die Metalle als 
ationsstufen zugegen sein. Die LGsung wird auf 300 CC. 
i eine Lösung von Chlorcalcium zugefügt (ungeftlbr 15 Mal 
m zugegen ist), dann neutralisirt man mit kohlensaurem 
fügt, nachdem man Cjankalium zugesetzt hat, топ Neuem 
Kalium bia zur Tollständigen Ausscheidung von kohlen- 
^um hin^u: im Niederschlage ist alsdann auch alles Zinn 
n. Die Ldsung wird fast bis zum Sieden erhitzt. Nach- 
e abgeklärte LSsung durch ein Filter gegossen bat, löst 
ederschlag in dem Glase in Salzsäure und ШИ ihn wieder 
e und Cjankalium aus. Den Niederschlag flitrirt man 
trocknet und glüht ihn heftig. Man behandelt ihn als- 
rdünnter Salzsäure, welche nur den Kalk last. Das Zinn- 
man abermals und bestimmt es. Bei dieser Methode 
mon und Arsen in Lösung. 

ydul und Zinnsaure werden so getrennt, dass man, 
,n in der einen Portton die Gesammtmenge des Zinns (als 
ich § 99). bestimmt hat, in der anderen Portion die Menge 
s (durch Titration mit Chamäleon, § 100) bestimmt 
ennung der arsenigen und Arsensäure, der anti- 
nd Antimonaäure geschieht ebenfalls genau. In der 
1 bestimmt man die Gesammtmenge des Areens »der Anti- 
§ 99), in einer anderen Portion die arsenige oder anti- 
e (mittelst volumetrischer Bestimmung nach § 100), In 
findet man, wenn man die Menge der niederen Oxyda- 
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und die G^aammtmenge des Metalles &ennt, 

[enge der nöheren Oxydationsstufe. 

ntergruppe der V. Gruppe, von den Metallen 
der IV.. III.. IL, I. Gruppe. Allgemeine Methode: Fällung der 
Bauren LÖBUng mit Schwefel я aaeerstoff (Trennung von L, II., III. Gruppe) 
and E^lung TOD Sulfosaizen (Trennung топ der IV. Gruppe). Die 
Ballung mit Schwefelwaeserstoff erfblßt unter den in § 8Ö angelflhrten 
Bedingungen. Das Ansäuern geschieht mit Salzsäure und das Etilen 
aue einer stark mit Wasser verdünnten Lösung. Specielt müssen wir 
dita in § 99 von der Fällbarkeit der Metalle der V. Gruppe mit 
Schwefelvraseeretolf Gesagte im Auge haben. Hei der Trennung von 
Antimon verdünnt man mit Wasser und fällt bei Gegenwart von 
Weinsäure. Zink kann wegen der Bildung des Sulfosalzes (Zn)ä (As 
S,), во nicht von araensauren Salzen getrennt werden; in diesem Falle 
tauss man vorher die Arsensäure zu arseniger Säure reduciren (mit 
einer Lösung von schwefliger &ure). Bei der Trennung топ den Me- 
tallen der IV. Greppe wird, nachdem man mit Schwefelwasserstoff 
(unter Beobachtung der angegebenen Bedingungen) gefällt hat, der 
ausgewaschene,, noch feuchte Niederschlag mit gelbem Schwefelammo- 
nium längere Zeit unter scbwacben Enormen behandelt. Nachdem 
тап den mit Schwefel ammonium behandelten Niederschlag abfiltrfrt 
und diese Operation noch ein Mal wiederholt hat, wäscht man die 
Schwefel Verbindungen der TV. Gruppe (mit Wasser und Schwefel- 
ammonium) aus. Ans der Lösung der Sulfosalze der Metalle der 
V. Gruppe scheidet man, indem man in kleinen Portionen nach und 
nach Salzaänre zusetzt, die Schwefelmetalle wieder aus (bei der Tren- 
nung des Kupfers nimmt man neben Schwefel ammonium Schwefel- 
natnum, wobei aber kein Quecksilber zugegen sein darf). Die Tren- 
nung von den Metallen der IV, Gruppe kann noch etwas anders be- 
werkstelligt werden, indem man nicht mit Schwefelwasserstoff Ш\Ь, 
sondern direct äberschössigee gelbes Schwefel ammonium zufügt Auch 
in diesem Falle muss die Behandlung des Niederschlages mit Schwefel- 
ammonium zwei Mal wiederholt werden. Wo es geht, ist es bequemer, 
die Sulfosalze durch Schmelzen (der Oijde, Salze u. s. w.) mit 3 ТЫ. 
wasserfreier Soda und 3 ThI. Schwefel in einem geschlossenen Por- 
zellantiegel darzustellen. Wenn der Inhalt des Tiegels vollständig 
schmilzt, und der TJeberschuss des Schwefels verbrannt ist, zieht man 
die Sulfosalze der V. Gruppe mit Wasser aus; die Schwefelmetalle 
der IV, Gruppe bleiben ungelöst zurück. 

Specielle Methoden. Dieselben sind in vielen Fällen einfacher. 
1. Die Flüchtigkeit der Chlorverbindungen des Arsens, Zinna und 
Antimons gestattet, dieselben von den Metallen, welche keine flüchtigen 
Chlorverbindungen geben, zu trennen (hauptsächlich von Kupfer, Silber, 
Kobalt, Nickel), Der Versuch wird in demselben Apparat« und unter 
den gleichen Bedingungen wie in § 86 angestellt. Auf die gleiche 
Eigenschaft ist auch die Trennung des Zinna, Arsens und Antimons 
von den Metallen der I. und U. Gruppe gegründet, der Versuch ist 
aber hier bei Weitem einfacher als der vorhergehende. Die trocknen 
Substanzen werden mit 5 Tbl. Chlorammonium gemischt, in einem 
Porzellantiegel mit Platindeckel so lange geglüht, bis alles Chlor- 
- • - "•■ ■■ ■ der Mi' "- ■- - " 



und die Chlorverbindungen der Metalle der V. Gruppe 
verflüchtig sind. Das Glühen wird bis En constantem (Gewichte des 
Tiegels wiederholt. 
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2. Arsen und А 
auf diese Weise von 
Die Areenverbiodun 

Natrium und Salpeter osjditt; die Verbindungen des Antimons (niid 
auch Araens) werden {in trocknem Zustande, z.B. in Erzen) mit Chlor 
bei G^enwart von Aetzkali oxydirt; in Lösung gpht Arsen und Anti- 
mon, im Niederschlage bleiben die Osyde der Metalle der III. ond 
IV, Gruppe. 

3. Zur Trennung des Zinns (besonders in Legirungen) führt man 
dasselbe durch Behandeln mit Salpetersäure (s. § 99) in unlösliche 
Zinnsäure über. Die Methode kann nicht bei Gegenwart von Wis- 
muth, Eisen, Mangan angewendet werden; die Trennung von Enpfer 
und Blei ist nach dieser Methode nicht vollkommen genau (man trennt 
in diesem Falle nach der allgemeinen Methode), von den Metallen 
der L, П., III. Gruppe und auch von Kupfer wird das Zinn genau 
durch ИНеп mit schwefelsaurem Natrium getrennt (я. § 99). 

4. Zur Trennung des Arsens von den anderen Metallen benutzt 
man, abgesehen von dem arsensaurem Ammonium-Magnesium, welches 
die Trennung von Kupfer, Eisen, Mangan, Nickel, Kobalt, Aluminium 
gestattet, noch viele Methoden (г. В. als arsensaure Salze des Queck- 
silbers, Eisens, Molybdän -Ammoniums) die unter den gleichen Be- 
dingungen wie die Trennung der Phosphorsäure (s. II. Abtheilung, 
Phosphor) gehandhabt werden. 
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Analyse der natürlichen Verbindungen des Zinns, ÄnUmotii und 
Arsens. Zinn findet sich in der Natur ausschliesslich als Zinnstein 
(Zinnsäure), ein in ^uren unlösliches Mineral, dessen Analyse durch 
Schmelzen mit Aetzkali erfolgt. Beim Ausziehen mit Wasser wird 
zinnsaures Kalium gelöst. Arsen findet sich oft gediegen, hauptsächlich 
aber mit anderen. Metallen zusammen, von ihnen war ein Theil schon 
bei Kobalt und Nickel (Kupfemickcl , Kobaltspeise u. a., s. S. 142), 
ein anderer Theil bei den Metallen der IV. Gruppe (Fahlerze, s. S. 204) 
erwähnt. Von diesen Verbindungen führen wir noch den Arsenkies 
Fe S As an. Ein grosser Theil dei-selben ist in Säuren unlUslich: man 
führt sie durch Schmelzen mit Soda und Salpeter, Behandeln mit 
Chlor nach der in § 101 aufgeführten Methode in lösliche Verbin- 
dungen über. Wir müssen noch die .-.wei Schwefel Verbindungen des 
Arsens: das Realgar, As S, und das Operment, Ae Si, erwähnen, deren 
Analyse auf die Eigenschaften der Seh wefelv erbindun gen und deren 
UebOTührung in Arsengäure gegründet ist, s. § 90. Für Antimon ist 
das dreifach-Schwefelantimon, welches in Salzsäure unter Schwefel- 
wasseretoffentwicklung löslich ist, das wichtigste Erz, Die Verbin- 
dungen des Schwefelantimons mit den anderen Schwefelmetallen (z.B. 



г fünften Gnippe der Metalte. 
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Anteendang der Verbindungen der Metalle dieser Untf 
der Analyse. Bei der Änaljae werden hanpteäcblicb die V( 
dee Zinnosyduls zur Erzeugung von Reduetionareactionen g 
Zinncblorür wird zur Reduction der Chronisäure (§ 42), 
oxydealze (g 78), der QuecVeilberverbindungen (§ 76), t 
Die Tolumetriache Bestimmung dee Eieenoijdee geschieht 
mit einer Zinnchlorürtösung (§ 44). Eine LCsung von Zii 
Aetzkali bewirkt noch stärkere R^ductionereactionen : die. 
dieaea Reagenees zur Analjse ist hei den Kupfersalzen (§ ' 
Wiemuth (§ 82) aufgeführt. Bei der volumetrischen Ana 
ReductionareactJonen mit arseniger Säure herTorgebracht 
theiliing, Halo'ide). 



I 102. Der Apparat von Marsb. Die Eigenschaf 
timon- und Arseuwasserstoffes wurden als sehr empfindliche 
zur Prüfung auf Antimon und Araen aufgefiihrt. Aus den 
Verbindungen der genannten Metalle wurde durch Zersetzui 
bei hoher Temperatur ein Fleck erhalten. Die Unterai 
Fleckes gestattet nicht gut Antimonwasserstoff von Ärse 
zu nnteracbeiden 1 um dies z\i eimöglichen, mnss der Versui 
Stellung der Wasserst ofFverbindungen andere bewerkstell: 
Eine ähnliche Unterwuchung wird zuweilen hei geriohtl 
nischen Fallen angewendet. Der Apparat, der ги diesem 
nutzt wird, der Apparat топ Marah, besteht aus einem 
entwicklungaap parat. Der entwickelte Wasserstoff oder 
Antimon Wasserstoff, wird in einer Chlorcalciumröhre, durcl 
hindurch geht, getrocknet. In Verbindung mit dem Chlore 
befindet sich eine Glasröhre aus schwer schmelzbarem G 
die Untersuchung vorgenommen wird; sie ist mehrmals \ 
am Ende in eine Spitze ausgezogen. Wenn der Apparat i 
atoff gefüllt, und am Ende der Röhre derselbe angezündet 
prüft man die benutzten Materialien auf ihre Reinheit; i 
versuch wird gerade so ausgeführt wie beim Versuche 
schrieben werden wird. Wenn die Reinheit der Materiali 
ist, und man von der zu untersuchenden Substanz sehr w 
Apparat gebracht hat, beobachtet man die Farbenverände 
Flamme. Flecken stellt man nicht dar, sondern die Wa 
bindnng wird durch die Einwirkunj^ hober Temperatur z( 
Theil der Röhre, welcher sich neben einer Verengung derselt 
wird mit einer Lampe zum Glühen erhitzt. Das an di 
Stelle gelangende Arsen- oder Antimon wasserstoffgas wi 
Die Abscheidung des Metalles, daa im Wasserstoffstrome 
erfolgt in dem verengten Theile der Röhre in Gestalt eil 
{man stellt mehrere Spiegel dar, deshalb iat die. Bohre а 
Stellen verengt). Die Metallspiegel sind verschieden: 
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t auf Sein andern treiben, wobei noch die Eigenschaft des 
rorber nicht erst zu Bcbmelzen, charakterietiBch ist. Der 
piegel veiSücbtigt eich nicht; das Antimon echmilzt nur und 
nen Eägelchen kdnnen mit der Lupe gesehen werden. Dies 
en nicht genügend, man mnss genauer nntersncben: die 
: Ui)t«rEUchung, der die Spi^el unterworfen werden, ist auf 
iche Flüchtigkeit der Schwefelverbindungen dee Äisena und 
im Schwefelwaaeer^toffstrome, und aoeserdem hanpteäcblicb 
Teberfühmng des Schwefel anlimous mit Chlorwaeserstoff in 
mon gegründet (Schwefetarsen verfindert sich bei dieser 
L nicht. Nachdem man den Waäseretoffapparat durch einen 
vaaeeratoffapparat ersetzt hat, erwärmt man die Spiegel nnd 
T dieselben troctnes SchwefelwasseretoCfgas; die Spiegel ver- 
n und die in Farbe und FlQchtigkeit verschiedenen Säiwefel- 
igen werden erhalten. Dreifach- Seh wefelaraen ist leicht 
ind gelb getUrbt. Dreifach-Schwefelantimon iet nicht flüchtig 

EB (sogar schwarz). Während dae flüchtige dreifaeh-Schwefel- 
weit von der erwärmten Stelle wieder absetzt, vertindert 
efelantimon seinen Ort nicht, sodaes die Verschiedenheit der 
chtbar wird. Wenn man aioh von der Flüchtigkeit der 
uetalle Oberzeugt hat, schreitet man zu der Hauptreaction. 

man den Schwefelwasserstoffapparat entfernt hat, ersetzt 
iclben durch einen Apparat zur Entwicklung von Chlorwasfier 
Lches man getrocknet über die erwärmten Schwefelvethin- 
treichen lägst. Das Schwefelantimon geht in Chlornatrium- 
n dem ChlorwasBerstoffe leicht flüchtig ist, über; wenn man, 
ngt man dasselbe in einer Vorlage (mit Wasser und Wein- 
f. Das Schwefelarsen verändert sich nicht, der gelbe Anflug 

der Rühre. — Ein anderer Weg zur chemiachen Unter- 
ist auf die verschiedene Reaction des Äraen- und Antimon- 
ffes auf eine L6sung топ salpetersaurem Silber gegründet, 
nch erfordert eine vorherige Reinigung der Wasseratoffver- 
n. Man leitet sie durch eine Lösung von essigsaurem Blei, 
Chlorwasseratoff (wenn der Wasserstoff aua Zink und Salz- 
eitet wurde) und Schwefelwasserstoff entfernt wird (derselbe 
veilen bei der Darstellung des Waaseratoffea aus Zink nnd 
läure erhalten). Nachdem die Gase so gereinigt worden sind, 
ьп sie in eine Lösung von salpetersaurem Silberr Antinion- 
ff scheidet schwarzes Antimonsilber aus; Arsenwasserstoff 
metallisches Silber aus, oKjdirt sich und geht in arsenige 

= Sb Ag, + 8H NO, . 

^ 6Ag + As Hb Ob + 6H NO,, 
idem man den Niederschlag abfiltrirt und mit Wasser ge- 
hat, wird Antimon durch Lösen des Niederschlages beim 
nit Wasser und Weinsäure abgeschieden (in der Lösung wird 
Ibe nach § 94 geprüft). Im Filtrate ist Arsen, welches sich 
igsauros SUber gelöst hat. Durch vorsichtiges Neutralisiren 
:oniak wird gelbes arsenigsaures Silber ausge&Ut. Man kann 



iir fünften Gruppe der MetaJle. 253 

ancb, nacfadem man aus der Lösung das Silber mit Salzeäure au8~ 
geiUllt hat, das Arsen mit Scbwefelwaaseratoff als Schwefelarsen fallen. 
In beiden ISUen macht man Controlvereuche auf Arsen (e. § 96). 



Vanadin, Molybdun, Wolfram, Selen und Tellur, 
Die SchwefeWerbindungen derselben werden aus saurer Lösung 
durch SchwefelwasBerstoff gefällt und lösen sich in Schwefel ammoni um 
als Sulfosalze. 

Vanadin, Molybdäji und Wolfram 
V = 5I. Mo = 96, W = I84. 

§ 103. Diese Metalle sind theilweiee dem Phosphor analog, sie 
gehen, ähnlich dem Arsen, fast ausachlieaelich Verhinduiigen топ' 
Säuren: Vanadinsuure, VHj 0,, Moljbdänaäure, Hj Mo Oj und Wolfram- 
eäure, Hj WO,. Die Säuren sind bei hoher Temperatur beständig, 
deshalb gehören diese Metalle mit zur 1. Untergruppe der V. Gruppe, 
Schwefelwaeeerstoff ÄUt Schwefelmetalle, welche mit löslichen Schwefel- 
metallen Sulfosalze bilden. 

Tanadln findet sich ziemlich oft als Begleiter von Eisen- und 
Kupfererzen, in einigen Thonen und in seltenen Mineralien, z. B, Vol- 
bortit (Kupfersalz der Vanadinaäurcj, Vanadinit (Tanadinsaures Blei). 
Es gibt mehrere Reihen von Oxydation sstufen: Oiydul, VO, Oiyd, 
V, Oj, Supetoxyd VOj und Vanadansäure Vj 0,. Dieeen entefirechend 
eiietirt eme Reihe von Chloirerhin düngen. Vanadinoiydul ist grau 
(ea wurde früher für das Metall gehalten) und löst sich in Säuren 
unter WaseerstoSent Wicklung; die blaue Läsung bildet ein starkes 
Reductionsmittel. Yanadinoxyd ist schwarz, löst sich in Salpeter- 
säure und dabei findet Oxydation zu Vanadinsäure statt. Das Vana- 
dinsäure- Anhydrit V, Oj (das Hydrat ist nicht bekannt) bildet leicht 
schmelzbare, durchsichtige röthliche Krystalle; in Waaaer ist sie wenig 
löslich, wohl aber in concentrirten Säuren. Die Salze der Vanadin- 
säure sind denen der Phosphorsänre ähnlich, meistens sind sie 
Metasalze, z. B. (Nfli) V0„ die natürlichen Salze sind dreibasisch 
(Orthosalze): Pbj (VOj)„ Cu, {VO,)j. Die Salze der Alkalimetalle sind 
löalich (das Amraoniumealz aber sehr schwer). Vanadinoxychlorid 
VO eis (eine bei 127" siedende Flüssigkeit), ist dem Phosphoroiy- 
chlorid ähnlich und wird durch Waeaer in Vanadinaäure und Chlor- 
wasserstoff zersetzt. 

Beactionen der Vanadineäure und ihrer Salze. 1. Die Eeactio- 
nen der Vanadiusäure in saurer Lösung bestehen ausschliess- 
Ucb in Eeductionsreactionen, in dem Uebergange der gelben {oder 
braunen) Farbe der Lösnng in die blaue (Reduction zu Oxydul). So 
' wirken Zink, schweflige Säure, Schwefelwasserstoff. Schwefeammoninm 
s. weiter unten. 

2. Die Reactionen der vanadineauren Salze bestehen in 
der Erhaltung charabteristisoher vanadinsaurer Salze. Säuren erzeugen 
in vanadinsauren Salzen eine gelbe (röthliche) Färbung. 

Vanadinoiysulfid, Vj Sj 0,. Schwefelammonium erzeugt in 
Vanadinsalzen eine schwarze Lösnng ешев Sulfoealzes, ohne einen 



Niederschlag — Dnterschied vom Metasalz). 
DBäure gibt (besonders in sauien Lusungen) eine echwarze 
. Die Boraiperle iert in der innereu Flamme grün gefärbt. 
'itfse deg ranadlnbhierzes, PbClj + Pb, (VOj),. Dieaea eeltene 
wird in SalpeterÄure gelöst. Die LOsunft wird mit Schwefel- 
im und Ämmoniab gelinde er^rmt. Das Blei wird abfiltrirt 

dem Filtrate scheidet Säure Yanadinoxj'Bulfid ab. Der ge- 
e Niederechlag wird verbrajint, mit wenig Salpeter geschmolzen 

erhaltene vanadinsanre Ealinm mit Chlorammonium gefällt 
ühcn des Ammoniumsalzes erhält man Tanadineäure, welche 

wird. Derselbe Weg {oder vorheriges Schmelzen mit Salpeter) 
'h bei der Änaljse der anderen Vanadinmineralien (der Msen-, 
rze V. a.) eingeschlagen. In neuester Zeit wendet mau naeh 
:ar quantitativen Bestimmung der Yanadinsänre das baaieche 
an (Trocknnng bei 100»). 

fbdan Endet sich als Moljbdänglanz, MoS,, mol^bdäusaures 
Mo Oj, seltener als Moljbdänocker. Molybdän gibt mehrere 
msstufen. Die niederen Osydationsstufen Moi O3 und Mo 0, 
eim Erhitzen an der Luft oder bei der Einwirkung von Sal- 
re in Moljbdänsäure über. Alle werden durch Wasserstoff zu 
ihem Molybdän, welches glänzend weiss ist, redacirt (dasselbe 
ilpetersäure und in Königswasser löslich). Das Molybdän ver- 
leb mit Chlor in verschiedenen Yerhältnissen und gibt auch 
hlorid; aus der Reibe der Fluorverbio düngen sind viele Doppel- 
lindungen, wie z, B. E, Mo 0, F\, + Hj u. a. bekannt. 
ciionen der Molybdänsäure und ihrer Salxe. Das Molybdän- 
lydrit Mo O3, bildet weisse Schuppen (ist sublimirbar; wenn 
ht worden ist, ist ев in ^nren unlöslich (nicht geglüht ist ев 
slich). Das Hydrat derselben, welches durch Fällen der Salze 
ren erhalten wird, ist im Ueberachusse der Säure lösüch (bei 
yse erhält man lösliche Molybd ansäure). Die Salze der Mo- 
lure haben verschiedenen Metallgehalt: die neutralen Salze, 
Mo Ol, der Alkalimetalle sind in Wasser löslich. Phosphor- 
«säure s. § 65. Die Reaetionen auf eine saure Lösung von 
jieäure bestehen haupfsäwblieh in lieductionereactionen und 
:ch Yeränderung der Farbe der Lösung charakterisirt. Zink 
, Zinochlorür geben blaue Lösungen von sehr complicirteu 
des Molybdäns (z. B. Mo, 0^ oder Mog 0^). Schwefelwaeserstoff 
:ht s<^]eich Säuren oder Salzlösungen; ein brauner Nieder- 
en Mo S» wird (in einer sauren Lösung) erst nach längerer Ein- 

gefällt; er löst sich in Schwefel ammoni um unter Bildung des 
№8 (NH4), Mo S^; ^uren scheiden daraus wieder Mo Si ab. 
Irhitzen der Yerbin düngen der Molybdänsäure mit einem 
Schwefelsäure auf einem Platinblech färbt sich die ^ure blan. 
tlj/ae des Gelbbleierzes, Pb Mo 0.. Das zerkleinerte Mineral wird 
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zersetzt. Die Lösung wird mit Ami 
„„^. .,,.„.. w.^..*™.-^.^^. и ^ erwärmt. Machdem man das Schwi 
abflltrirt hat, föllt man aus der Lösung des Sulfosalüea mit verd 
Salpetersäure Schwefelmoljbdän. Man sammelt und trocknet 
100* auf einem gewogenen Filter. Ein Theil dea Niederscblage 
durch Erhitzen in einer KugelrObre im Wasserstoffstrome redue 
gewogene Menge des gebildeten Mo Sa berechnet man auf ( 
sprün^liche Gewicht des Niederschlages und aus der angeführt 
mel die Menge des Molybdäns. 

Molybdänglanz wird an der Luft gerüstet, mit Ammonii 
gezogen und mit satpetersaurem Quecksilberoxydul geiUllt. Der ] 
schlag wird auf einem gewogenen Filter gesammelt (und bei 1 
trocknet); ein Theil davon wird im WaeserstofFstrome gegläl 
gebildete Mo Oj gewogen und auf den GesammtniederKcblag ber 

Wo№am. Wolfram findet sich in der Natur als wolfran 
Calcium, Ca WO^ (Scheelit) oder als Mn Fe (WO,)^ (Wolfram) 
Metall wird durch Reduction der Oxydyerbindungen mit Was 
(oder Kohle) erhalten. Beim Erhitzen an der Luft wird es zu Wi 
»üure oxydirt. Säui-en lösen es nicht auf. Mit Chlor verbindet 
in verschiedenen Terhäitnissen (WCle, WClj, WOCl«); diese ^ 
düngen werden durch Wasser zersetzt. Das Wolfram gibt auch 
doppelverbindungen, wie z. B. Kj WOj Fl^. 

Eeactionen der Wolframsäure. Das Anhydrit, WOj, ist ge 
in Sluren und Wasser unlöslich. Beim Schmelzen mit saurem sei 
saurem Kalium löst sich nach dem Behandeln mit Wasser (sof< 
es sich nicht) die Schmelz«, die ans wolframsaurem Kaliui 
Wolframsäure besteht, etwas in Wasser (besonders bei Gegenwo 
kohlensaurem Ammonium, (Unterschied von Kieselsäure). Mit 1 
saurem Kalinm-Natrium gibt die Wolfiumsäure beim Schmelzen 1 
Salze. In Salzlösungen geben Säuren einen weissen heim Kocht 
werdenden HJederschlag von Wolframsäurehydrat, WO (HO)^, у 
in Säuren unlöslich ist (Unterschied von Mo), in Ammoniak al 
löst. Die unlöslichen wolframsanren Salze: das Calcium-, Ba 
Blei-, Silber-, Queekailberaalz bilden weisse in Wasser nnl 
Niederschläge. Schwefelwasserstoff Ши ( nur ans saurer L 
Schwefel Wolfram, WSj, welches braun ist und sich in Schwefel 
nium unter Bildung eines Sulfoaalzes (NHjjjWSj löst; Zinne 
Zink (bei Gegenwart von Salzsäure) geben eine schöne blaue Fi 
(Reduction za W,Os). — Metawolframsäure oder lösliche W( 
säure wird durch Einwirkung von wolframsaurem Natrium aui 
ramfäure oder einfach durch Einwirkung von Essigsäure oder 
phoreäure auf Lösungen wolframsaurer &lze erhalten. Das ge 
metawolframsäure Salz (z. B. Na, W, 0,в) ist vollkommen löslic 
Metawolframsäure wird durch Alkalien bi die gewöhnliche W( 
säure übergeführt. Die Wolframsäure gibt ähnlich der Molybds 
mit Phospfiorsäure complicirte Verbindungen. (Wir bemerker 
die Phoephormolybdänsäure und die Phosphor wolframgäure i 
lösliche Salze mit den Alkalimetallen, mit Ammoniak und ш 
organischen Ammoniaken gibt). 

Analgse des Wolfratns. Das pulverisirte Mineral wird mit 
Gemisch von concentxirter Salzsäure (4 Thl.) und Salpetersäure I 
erhitzt und auf dem Wasserhade zur Trockne verdampft. Bei 
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ampft, bei LnftButritt geglüht uad die gebildete Wolfram- 



Selen, Se = 77, Tellar, Те = 125. 
. Dieselben sind dem Schwefel analog und in den Ver- 
mit demselben isomorph. Scinn und Tellur werden bei 
uppe erwähnt, weil sie durch Schwefel waBserstoff &la 
bindungen, die in Schwefelammonium löslich sind, ge^lt 

jndet sich in der Natur in Selen metallen (mit Blei, Kupfer, 
I, in Verbindung mit Eisen bisweilen in den Kiesen. Es 
im SchwefeMureschlamm als rotbes Pulvei- bei der Pd,bri- 

Schwofelsäure aus Бевеп erhalten. Selen ist stablgrau, 
!i 217" und löst sich in Schwefelkohlenstoff; beim Ver- 
1 starkem Abkühlen gibt es ein braunes Pulyer, welches 
kohlenatoff unlöslich ist (s. Schwefel); bei der Abscheidung 
lungen ist es roth (s. weiter unten). Es siedet bei ca. 700°, 

geht es in eelenige ^ure über und verbreitet dann einen 
;ischen Geruch (nach faulem Bett^). Salpetersäure imd 
;r lösen es und ffihren ea in selenige Säure über. 
nen der selemgen Säure und ihrer Salze, Selenigsänre- 
e Ol, verwandelt sich bei 200° in einen gelben Dampf, der 
Kälte zu weissen Nadeln Terdicbtet. Die selenige Шиге 
I, die , denen der schwefligen ^ure analog sind; nur die 
sind löslich. Das Blei und Qnecksilbersalz sind in Sal- 
ichwierjg löslich. Schwefelwasserstoff fällt (bei Gegenwart 
Salz^ure) gelbes Schwefelselen топ unbestimmter Zusam- 
, welches in Schwefelammonium löslich ist. ChlorbarTum 
weissen Niederschlag топ BaSeOa, der in Säuren löslich 
[terisfisch für das Selen ist die Leichtigkeit, mit der es 
ird (Unterschied von. Schwefel). Zinnchlorör, schweffige 
Segenwart топ Salzsäure) geben in der Kälte einen rothen, 
me einen grauen Niederschlag топ Selen. 
■nen der Selensäure. Die Selensäure, SeHjOt, bildet eine 
ligkeit. Die Alkalisalze, z. B. K, Se 0*, werden durch 
Ton Selen oder seleniger Säure mit Salpeter und koMen- 
ium erhalten. Die Lösungen der eelensauren Salze sind 
;! beim Er^rärmen mit Salzsäure wird Chlor frei und sele- 
eebildet Selencyankalium, KCNSe, erhalten beim Schmel- 
len (oder dessen DeriTaten) mit Cyankaüum im Waseer- 

scheidet an der Luft kein Selen aus (s. Tellur). Die 
düngen ertheileu der nichtleuchtenden Gasflamme eine 
mg. 

e der Selenmelalle (s. П. Abtheilung, Schwefel). Dieselbe 
urch Behandeln in einer schwer schmelzbaren Glasröhre 
Das flüchtige Chlorselen wird in einer Vorlage mit Wasser 
L, bildet selenige Säure und die mit Chlor gesättigte Lösung 

Selensäure über. Quantitativ wird es als Baryiimsalz be- 
Bestimmung der Schwefelsäare, II. Abthlg., Schwefel). Die 
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IIb, z. B. Pb Cl„ Äg Cl, bleiben in der Kugel 
der lUShre zurück. Bei Gegenwart топ Scliwefelm et allen verßhrt man 
ebenso. Man wägt achliesS.ich sowohl dns nthwefelaaure als а 
selenaaure Barjum, reducirt alsdann einen Tbeil davon im 
stoffstrome, «odurch eelenigsaures Вагуиш, das man mit St 
auszieht, gebildet wird. Das zurückbleibende achwefeleaare ! 
wird gewi^en und auf die gesammte Menge des Niederschla 
rechnet. Ыпе genaue Methode zur Befitimmung des Se besteht 
Einwirkung auf Chlorwasserstoff. Das sich ausscheidende Chi 
in eine JodkaliomlSenng geleitet und das ausgeschiedene Jo 
metrisch bestimmt, s. ^ 115. 

Tellur findet sich im reinen Zustande als Tellumietall, seh 
ab tellurige Säure. Tellur ist weiss, hat metallischen Glanz, ) 
über 500" und ist flüchtig. Beim Erhitzen an der Luft verbi 
mit grünblauer Flamme und verbreitet einen weissen Rauch vc 
riger Säure. Salpetersäure löst Tellur und bildet daraus tellurig 

Betictionen der tellurige» Säure. Tellurigaäure- Anhydrit 
ist weiss, schmilzt (bei RothglutJi) und ist bei sehr hoher Tero 
flüchtig. Es ist fast unlöslich in Wasser, iQst sich aber in J 
und in Salzsäure. Durch Verdünnen dieser Lösung mit Was« 
weisses Hydrat der tellurigen S&ure gefällt, welches in Wasser 
Säuren etwas löslich ist. Alkalien und kohlensaure Salze gebe 
im Ueberschusse des I^Unugsmittele löslichen Niederschlag des H 
Schwefelwasserstoff fällt aus saurer Iiösung einen braunen in S( 
ammönium leicht löslichen Niederschlag (der wahrscheinlich 
Gemisch von Tellur und Schwefel ist). Schweßigsaures Natriun 
chloriir und Zink scheiden schwarzes metallisches Tellur aus. 

Beaetionen der Tellursäure. Durch Schmelzen von Teil 
(Jessen Verbindungen mit Salpeter und kohlensaurem Kaliu. 
tellnrsauree Kalium gebildet. Die Lösung desselben (und ai 
anderen Salze) scheidet beim Kochen mit Salzsäure Chlor ai 
tellnrige ^ure wird gebildet. Wenn man Tellur oder dessi 
bindungen mit Cyankalium im Wasserstoflstrome schmilzt, wird 
cyankalium gebildet, das in Wasser löslich ist; bei Luftzutri 
ans dieser Lösung aUea Tellur ausgefällt. 

Die Analyse der Tellurverbindungen erfolgt nach der bei 
angegebenen Methode. Beim Behandeln mit Chlor wird Chi 
sublimirt (fest). Die erhaltene Lösung von telluriger Säure wi 
dem Behandeln mit Chlor mit schwefliger Säure gefä,l!t; das ab 
Tellur wird auf ein gewogenes Filter gebracht, bei 100° get 
und gewogen. 



Zweite Uni«rgnippe der fünften Metallgmppi 

Gold, Platin (Iridium). 
Schwefelwasserstoff ШМ ans satirer LSsnng die Schwi 
bindungen des Goldes und Platins, AhjSj und FtSj; di 

AüAlytlache Ch«nüe. ^7 -^ . 



Analytische Chemie 

'elammoninm (imd Schwefel , _. ^ 

1 löslich. Von den Metallen der I. Untergruppe 
iuptsächlich durch den Charakter der Eeactionen 

ausserdem, durch die Unlösliehkeit der Schwefel- 
in Salz- und Salpetersäure; beim Schmelzen mit Sal- 
i werden sie als Metalle ahgeschieden. 
eits die Fälle, wo diese Metalle bei der Analyse vor- 
mdererseits das Charakteristische ihrer Eigenschaften 
, lassen wir die Betrachtung ihrer allgemeinen Be- 
rnd erwähnen nur in kurzen Worten die Anwendung 
ten der Metalle und ihrer Verbindungen. Die Metalle 
l nnd Platin, sind charakteristisch wegen ihrer Peuer- 
ind Unveränderlich keit hei hoher Temperatur; diese 
lusammen mit der leichten Abscheidung derselben ans 
mgen "(s. weiter unten) machen ihre Analyse leicht, 
von den anderen Metallen (Gold und Platin kommen 
Legirungen vor) wird dnrch ihr Verhalten zu Säuren 
Sänren (auch beim Schmelzen mit saurem schwefel- 
l) sind sie unlSslicb, Königswasser löst sie auf und 
rverbindongen Au Clg und Pt CI4. Die Eeactionen 
lung aus Verbindungen werden auch als qualitative 
nutzt. Derartige Eeactionen werden durch ver- 
tanzen (z. B. Eisenvitriol, Oxalsäure, salpetrigsanres 
hervorgebracht. Bemerkensweiih ist es, dass von 
Jen Substanzen die schweflige Säure die Metalle 
ig reducirt, sondern Doppelsalze {von Goldoiydul 
lul), wie z. B. Au Nas {%%\, Pt Na^ (80э), büdet. 
ng des Goldes findet nur beim Erwärmen statt. 
;, sind alle Eeactionen auf die Eigenschaften der 

gegründet, Verbindungen derselben, die bei der 
endet werden, gibt es wenig. Die Chlorverbindungen 
iCli verbinden sich mit anderen ChlormetaUen , in- 
arate, z. B. (NHj) Au Cl^ und Chlorplatinate, z. B. 
. bilden. 

odungen werden zur Trennung des Goldes und Platins 
,s Cblorplatinat des Ämmoniume ist in Alkohol und 
, das Chloraurat des Ammoniimis aber löslich (в. § 105). 

dass ea ausser den angefahrten CblorverbiudunKen 
Verbindungen Au Cl und Pt Cl, gibt Bebannt sind 

Sanersto'^erhindungen; die Oxydul verbin düngen AuO 
die Oayde Au, Оэ und Pt Oj. Letztere beeitzen fast 
Eigenschaften, sie verbinden sich mit Basen, Goldojyd 
kali sog. goldeanres Kalium, E Au 0|; dasselbe gilt 
tzkali gibt beim Schmelzen mit Platin eine ähnlicbe 
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darf man bei der Analyse nicht Aetzkali in 

j.iauuucui YTii uns mit den Eigenschaften des Goldes und Pla- 
tins, die wir hanptsächlich beim Stadium derselben berücksichtigen 
müssen, bekannt gemacht haben, gehen wir direkt zu den speciel- 
leu B«actionen über. 

Specielle Reactionen. 
Gold, Än^l96. 

§ 105. Gold ist ein gelbes, stark glänzendes, weiches, dehn- 
bares Metall, welches sich beim Glühen an der Luft nicht verän- 
dert und bei sehr hoher Temperatnr (ca. 1200") schmilzt. Seine 
Fähigkeit, sich zu verbinden, ist gering, alle Verbindungen werden 
durch Gluben unter Ausscheidung von Gold zersetzt (Methode zur 
quantitativen Bestimmung). In Salzsäure, Salpetersäure, Schwefel- 
säure, auch beim Schmelzen mit saurem schwefelsaurem Kalium 
ist Gold nicht löslich (Trennung von den anderen Metallen). Chlor, 
sowie eine Flüssigkeit, welche Chlor enthält oder entwickelt, löst 
es auf. Gewöhnlich löst man es in Königewaeser — die Lösung 
enthält Goldchlorid, AuClj; hei gelindem Glühen zersetzt es sich 
in Chlor und Goldchlorür, AuCl. Goldchlorid gibt viele Doppel- 
ealze mit anderen Metallen, die fast alle löslich sind, z. Б. Ammo- 
nium chlor anrät (NH^)AnCl4 (s. Trennung von Platin), auch viele 
Doppelsalze und andere Ha lold Verbindungen des Goldes (Brom-, 
Jod-, Cy an Verbindungen). 

Beaetlonen der Ooldox^dsalie. Der itepräsentani der Gold- 
verbindungen ist das Goldchlorid. Die Beactionen auf diese Oiy- 
dationsstufe bestehen ausschliesslich in der Abscheidung von Gold, 
oder in der Eeduetion zu Goldoxydul Verbindungen. 

Goldoijd. Aetzkali föllt nur aue conoentrirten Lösungen einen 
dunkelbraunen Niederschlag dee Oiydbydrates, An (НО)э, der im 
Ueberschusa unter Bildung von К Au Oj (goldaaurem Kaliuml leicht 
ISslich ist. Zur Fällung топ Goldoxjd ist es am besten Magnesia zu 
nehmen. Das Hydrat ist mit Äuaschluss der Salzsäure in verdünnten 
Säuren unlöshch; concentrirte Säuren {Salpetersäure, Schwefelsäure) 
lösen es, aber beim Zufflgen топ Wasser wird es wieder ausgefällt. 
Beim Erhitzen (auf ca 245°) wird es in Sauerstoff und Goldoiydul 
Au gespalten, 

Beductionsreactionen. 1. Bisenvitriol fällt in der Kälte 
ein braunes Pulver von Gold; das Bisenoiydulsalz geht in Oxyd- 
salz über 

2AuCls-f 6FeSOi = 2Au-|-2Fe(SOj3+Fei|Cle. 
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Magnesia n. в. w.) in Verbindung. Wenn 
juDu <u<.s^ , ^„.^-^^.^^^ u.it verdünnter Essigsänre behandelt, erhält 
man einen brauneu Niederecblag топ Flatinozyd. 

Eeductionsreactiouen. Eisenvitriol fällt erat nach länge- 
rem Kochen Platin aus einer PlatinchloridlSsuDg. Zinnchlorür gibt 
keiDen KiederBchlag, sondern eine braune Flüssigkeit (Keduction 
von Flatinchlond zu PlatiachlorUr). Salpetrigsaures Ealium gibt 
auch keinen Niederschlag; nach längerem Stehen wicd ein gelber 
Niederschlag des Doppelsalzes KjPt(N0ä)4 gebildet. 

Die Chlorplatinate Bind die am meisten charakteristischen 
Verbindungen des Platins. Von ihnen sind wegen ihrer geringen 
Löslichkeit in Wasser die Chlorplatinate des Ammoniums und 
Kahums (НН^)^ PtClg und K^ PtClg die wichtigsten. Sie werden 
durch Einwirkung einer Lösung von Chlorammoniam oder Chlor- 
baliuni auf eine Platinchloridlösui^ gebUdet. Es sind gelbe, kry- 
stalliniscbe, schwer in Wasser and gar nicht iu Alkohol und Aether 
lösliche Niederschläge. Die Bedingungen ihrer Bildung und die 
Art ihrer Anwendung bei der Analyse s. § 9. Verdünnte Lösun- 
gen werden mit Platinchlorid zur Trockne verdampft und mit Al- 
kohol und Aether ausgezogen. 

Schwefelplatin, PtSg. SchwefelwasserstofffSllt sehr lang- 
sam und nach längerem Stehen einer mit demselben gesilttigten 
Lösung schwarzes Schwefelplatin. Beim Erwärmen wird der Nie- 
derschlag sofort gebildet. In Säuren ist er unlSalich (Königswasser 
löst ihn), in Schwefelammoninm löst er sich und aus der Lösung 
des Sulfosabes wird er durch Säuren wieder ausgefällt. 



Sj^stematiscber Graiig der qualitativen Analyse. 

§ 107. a. Mefaile der 2. Untergruppe der V. Gruppe. (Gold 
und Platin.) Die Lösung wird mit Chlorammonium zur Trockne 
verdampft (auf dem Wasserbade). Der trockene Rückstand wird 
mit Alkohol, welcher das Chloraurat löst, ausgezogen. Gold wird 
in dieser Lösung nach der Entfernung des Alkohob (durch Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade) durch Fallen mit Eisenvitriol nach 
§ 105 nachgewiesen, Platin bleibt beim Ausziehen mit Alkohol 
als in Alkohol unlösliches Chlorplatinat (mit dem überschüssigem 
Chlorammonium) zurUck; nachdem man dasselbe getrocknet hat, ' 
erhält man heim Glühen metallisches Platin. 

h. Gold, Platin und die Metalle der anderen Gruppen. In der 
Praxis kommt die Analyse dieser Metalle nur bei Legirungen vor. 
Die Analyse der Legirungen, welche durch Bebandeln mit Säuren 
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Ammonium-, oder Kalium- Chlor- 
^ ,_. _ ..,. __ _Jr concentrirten Lösung fSgt man Ammo- 
niak, bis die Säure (wenn solcfae vorbanden) ziemlicb gesättigt ist. 
Dann fügt man Chlorammonium und Alkobol hinzu. Dae mit einer 
Glasplatte bedeckte Glas lässt man 24 Stunden stehen; hierauf filtrirt 
man daa Cblorplatinat ab, wäscht es mit Alkohol und glüht es. Die 
Operation des Glühens ist sehr wichtig: der Niederschlag wird in das 
Filter eingeschlagen, in einen gewogenen Poraellantiegel gebracht. 
Der ges(Mo8Bene Tiegel wird sehr Torsichtig bis zur vollständigen 
Entfernung des Chlorammoniums geglüht, hierauf nimmt man den 
Deckel des Tiegeb ab und glüht &Ыгк. Wenn man viel Cblorplatinat 
bat, ist es besser das Qlühen im Wasserstoffstrome oder unter Zusatz 
Ton OKnlsäure zu bewerkstelligen. Die Bestimmung als Kalium-Chlor- 
platinat geschieht unter den gleichen Bedingungen wie die als Am- 
monium-Cblorplatinat. Man fUllt mit Chlorkalium aus. Bei genauen 
Bestimmungen scheidet man auch hier das Platin ab: nachdem man ' 
den Niederschlag (der auf einem gewogenen Filter bei 100' getrocknet 
wurde) gewogen, bringt man einen Tbeil desselben in eine gewogene 
Kugelröhre und behandelt unter Erwärmen mit trockenem Wasserstoff. 
Wenn kein Chlorwasserstoff mehr entweicht, IHflst man den Apparat 
im Wasaerstoffetrome erkalten. Das gebildete Chlorkalium wird durch 
Auelaugen mit Wasser топ dem Platin getrennt. Das. zurückbleibende 
Platin wird in derselben Röhre getroclmet und gewogen. 

2. Durch Glühen. Bei der Bestimmung des Platins durch Glühen 
befolgt man die bei der Bestimmung des Goldes angegebenen Regeln. 
Zur Reduction des Platine ans Lösungen nimmt man gewöhnlich Eisen- 
vitriol und fallt bei Gegenwart von Aetzkali und unter Kochen (daa 
Eisenoijd wird mit Salzsäure au^ezogen). 

3. Äls-Scbwefelplatin. Die mit Schwefelwasserstoff gesättigte 
Lösung wird fast bis zum Kochen erhitzt, der Niederschlag filtrirt 
und geglüht. 

II. Trennungeii. Gold von Platin. Man trennt das Platin 
als Cblorplatinat. Die Lösung wird wie beim Platin angegeben, mit 
Chlorammonium oder Chlorkalium behandelt. Der Niederschlag des 
Chlorplatinates wird mit Alkohol und Aether gewaschen. In der Lösung 
befindet sich das Ammonium-Chloranrat. Die Einzelheiten der Opera- 
tion werden, wie bei der Bestimmung des Platins angegeben, aus- 
geführt, 

Gold und Platin von den Metallen der anderen Gruppen. 1. Durch 
Einwirkung von Säuren (Analyse von Legirungen). Die Legirung 
wird mit Salpetersäure gekocht. Wenn in der Legirung weniger als 
80 Vo Silber oder Blei zi^egen sind, ist die Methode nicht anwendbar. 
In diesem Falle wird die Legirung mit 3 Tbeilen Blei gesehmolzen 
und dann erst mit Salpeteraäure behandelt. Schwefelsäure (2 Tht. 
conoentrirte Schwefelsäure, 1 Tbl, Wasser) wird auch zur Trennung 
benutzt. Man erwärmt die Legirung mit der Säure in einer Platin- 
schale, Beim Bebandeln mit Waaser bleibt Gold im Rückstände, die 
schwefelsauren Salze der anderen Metalle gehen in Lösung, Bei der 
Trennung von Platin und Gold behandelt man am besten mit schmel- 
zendem saurem schwefelsaurem Kalium. Bei Gegenwart von Platin 
kann man Salpetersäure nicht zur Trennung anwenden (es kann dabei 
Lösung von Platin stattfinden). 
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3. Durch Reduction der Metalle Die Trennung des Goldei 
und Platine durch Ausscheidung derselben aus Verbindungen mit 
Eisenvitriol oder Üsalsänre öder die Ausacheidung des Platins als 
Cblorplatinat geschieht unter den bei ihren Bestimmungen angegebenen 
Bedingungen. Bei Gegenwart von Silber und Blei sipd die Methoden 
nicht anzuwenden. Im Auschluss hieran bemerken wir dass zni 
AnalvBe einiger Golderze (in Verbindung mit Tellur, Antimon u л) 
das Bebändern mit Chlor angewendet wird Goldchlorür und Platin* 
chloiiir sind nicht flüchtig. 



Anhang. 
1. 

Anulyee der natürlichen Gold- und Platinrerbindungeti. Gold 
findet sieb faat ausschHesalich gediegen, in der Mehrzahl der Fälle 
enthält es Silber (6—16%)- Sehr selten kommt das Gold zusammen 
mit TeUnr vor; wir fügen indessen hinzu, dass ein grosser Theil der 
Silber-, Kupfer-, Bleierze sehr geringe Mengen von Gold enthalten. 
Die Analyse wird nach dem im vorigen Paragraphen Gesagten be- 
werkstelligt. Шв Vorkommen des Platins und die Analyse der Erae 
deaselben ist in § 87 angegeben. 



Iridium, Ir = 198. 

Iridium ist ein Begleiter des Platins. Nach der für die 1. Unter- 
gruppe der V. Gruppe getroffenen Bestimmung sollte dasselbe dort 
erwähnt werden, wir ziehen es aber vor, dasselbe mit den Metallen 
dieser Gruppe zusammen zu stellen, da es dem Platin am äbnlichstea 
ist. Wir beziehen uns auf das in § 87 von dem Charakter der Plalin- 
metalle und deren Verbindungen, sowie auf das von ihren Vorkommen 
(in den Platinerzen und Osmium-Iridium) Gesagte. Iridium ist in 
Шигеп und auch in Königswasser nnlSslich (das aus einer Lösung mit 
• Ameisensäure reducirte ist lOslich); heim Schmelzen mit saurem schwefel- 
saurem Kalium ist es zwar nicht ISslich, aber es wird oxydirt; beim 
Schmelzen mit Aetznatroit (bei Luft^ntritt und mit Salpeter) gibt es 
besondere, theilweise ISsliche Verbindungen mit dem Alkali. Chlor 
ist das beste Reagens zur üeberführung des Iridiums in LOsung; es 
bildet IcCIj, eine Verbindung, die mit Chlormetallen Doppelverbin- 
dungen, z. B. Ej Ir Clg (unlöshch) bildet. Wenn man Iridium in einem 
Chlorstrome bei Gegenwart von Chlorkalium (oder einem anderen 
Chlormetall) erhitzt, wird eine andere Keihe von Doppelsalzcn , z. B. 
£] Ir СЦ (das schwer ISslich ist und zur Trennung des Iridiums be- 
nutzt wird) gebildet; diese Eeihe von Iridiumverbindungen ist unbe- 
ständig und geht leicht in die vorhergehende über. 



Ilständ^er Qang der Analyse. 

■tdiufusalze (höhere Verbiudungen). Ael 

Д einen dunkelbjauen Niederschlag топ 

der in Säuren, auBgenommen Salzsäure, anlüslich Ы. Die Bil 
«cbwer löslichen Doppelsalze K, Ir CI» und (NH^jj Ir Cle als du 
Niederschläge, durch Hinzufügen von Cblorkalium. und An 
ist charakteristiech. Salpetrigsaures Kalium gibt beim Erwäi 
i'anga eine gelbe R,rbung) einen gelben Niederschlag, der i 
und in Säuren unlöslich ist. Schwefelwaaserstoff reducirt zn 
ftlllt schliesshch einen schwarzen Niederschlag топ Ir, Sj. 
wird leicht aus seinen Verbindungen reducirt: schwefli, 
(schwefligsaure Sabe), Ameisensäure beim Erwärmen, auch 
saurer Losung, reduciren dasselbe Tollkommen. Zinnchlorii 
Titriol, Oialsaure führen es nur in niedrigere Oxydationsstu 
Die iSrennung des bidiunu und die Analyse топ Osmium 
s. § 87. , 

Vollständiger systematischer Gang der Anal 
der Aufsuchung der Metalle. 

§ 109. Nachdem alle Metalle stndirt und der syste 
Gang der Analyse ausgearbeitet worden ist, ist es von 
wenn in diesem Paragraphen die Operationen der ganzen 
zur Aufsuchung der Metalle zusammengestellt werden, 
es für nothwendig, dass der Studirende schon hinreichend 
Ärheiten bekannt ist, um die RathsehlSge, welche ich v( 
zUglich der praktischen Seite der Arbeit geben will, s 
prüfen, und setze voraus, daas er bei verständiger Beaibei 
Ganges der Analyse sich die andere Seite zu eigen gemi 
Die Schnelligkeit hei der Ausfllhrung einer Analyse hän 
von der Reinlichkeit der Arbeit und 2. voa der verstand 
nut^ung der Zeit. Die Beinlichkeit. der Arbeit ist ein Bej 
mit wenigen Worten schwer zu erklären ist, wenn sich di 
rende denselben durch die Erfahrung, die er sicherlich 
hat, nicht seihst erklärt. Man kann in dieser Beziehun 
Hindeuten auf einzelne specielle Fälle helfen. Die Eeactii 
bei der Analyse vorkommen, müssen nothwendigerweise u 
angegebenen Bedingungen angewendet werden; hei wohlb 
vorheriger Eenntniss (durch Erlernen der allgemeinen anc 
len Beactionen) entgeht sogar eine für den Augenblick 1 
tende Bedingung dem Auge nicht. Die Fällungen bei d 
nungen der Gruppen und der einzelnen Metalle müssen vo 
sein, wovon man sich jedes Mal durch einen Controlvers« 
zeugen muss. Auf das Auswaschen der Niederschläge i 
sondere Aufmerksamkeit gerichtet werden, wobei wiede 
■ 'ein Controlversuch entscheiden katm, dass dasselbe hee 
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AnalytJHche Chemie. 
Manipulationen zur Reinlichkeit bei der Arbeit,- 
leiner Ansicht nach, faanptsäcblicli auf die Schnei- - 
t von Einfluss ist, erscheinea fQr den Augenblick, 
1 Augenblick, complicirt und mühsam.. iN^ur anf 
n man eine glatte Beaction erhalten. Bei schlechter 
lonfusion {und es ist nicht zu verwondem — die 
id nicht ansgewaschen , die Lösungen nicht voll- 
t u. s. w.). Die Reactionen geben nicht тог sich, 
1 wieder von Neuem angefangen werden, Zeitver- 
1 bei Wiederholung von Arbeit statt, während bei 
derselbe vollständig vermieden wird, — Das ver- 
n der Zeit besteht darin, daas der Stndirende 
, wo er z. B. ansiUUt oder auswäscht, andere Ar- 
id nicht rahig zusieht; mit anderen Worten, der 
sich gewöhnen, gleichzeitig zwei (wir fügen hinzu 
in vorzunehmen, z. Б. das Ausfällen einer Lösung 
die vorläufige Untersuchung eines bereits erhal- 
iges n. s. w. Da es selten vorkommt, dass bei 
e Metalle aller Gruppen vertreten sind, ist es be-' 
Trennnngsreaction einen vorläufigen Versuch (s, 
, um nicht unnöthige Operationen auszuführen, 
t ich auch auf den Nntzen des Aufschreibens (ge- 
eh) der bei der Analyse gemachten Operationen 
5u der Zusammenstellnng des Ganges der Analyse 
!ге ich daran, dass die Bedingungen, auf die Bezug 
streng eingehalten werden müssen. 
Mg oder Fäumig mit Salzsäure. Die Bedingungen 
Säuerung s. § 98a; die Fällung 98b. Die Unter- 
ausgewaschenen Kiederschl^es geschieht nach 
)ie Lösung wird nach No. 2 untersucht. 
ng von kochendem Wasser — Prüfung auf Pb. 
ng von Ammoniak — Aufsuchung von Hg Oxydul. 
Qg von Salpetersäure anf ammoniakalische LSsung 
&.g. Control versuche anf diese Metalle. 
'der IV. und V. Gruppevon der I., IL, III. Grippe. 
Wasser в. §§ 98 und 83; Fällung mit Schwefel- 
§ 98 und § 83 {Augenmerk anf arsenige Säure 
[)er Niederschlag enthält die Metalle der IV, und 
iOsung sind die Metalle der IIL, U., I. Gruppe, 
ntersnchung des Niederschlages über, die Unter- 
ing geschieht nach No. 6. 



Yollst&tidiget Gang der Aiitilyae, 367 

3. Trennung der Metnüe der IV. und V. Gruppe Filtriren 
und Behandeln des gut ausge wasche neu NiederscMages mit mehr- 
iäeh- Schwefelamm onium nach § 98. Filtriren und Waschen des 
ITiederBchlagea mit Wasser und Schwefelammoniom. Im Nieder 
schlage sind die Metalle der IV. Gruppe, die Untersnchung der 
selben s. ГТо. 5 ; in der Lösung sind die Metalle der V. Gruppe 

4. Aufsuchung der Metalle der V. Gruppe, Die Lösung der 
Solfoaalze wird mit Salzsäure nach § 98 gefilllt, und die Schwefel 
metalle ausgewaschen. Behandlung mit kochender Salzsäure 
nach § 98. 

a. Im Niederschlage ist Äs (Au, Pt); Aufsuchung des As nach 
§ 98, ControlT ersuche nach § 96 (Aolsnchnng von Au und Pt 
§ 108). 

h. In der Tjßsung sind Sn und Sb enthalten; Aufsuchang des 
Sb durcJi die Keaction mit Zink auf dem Platinblech nach g 94 
Fallong der Lösung mit Zink § 98. 

с Lösen der ausgefüllten Metalle in kochender Salzsäure 
Trennung von Sn und 8b; Reaction mit Hg СЦ u.a. zur Entdeckung 
des Sn nach § 98 und § 92. Controlversuche auf Sb nach § 94 

5. Aufsuchung der MetaUe der IV. Gruppe. 

a. Der Niederschlag (s. No. 3) der Sehwefelmetalle wird mit 
SalpetereSure gekocht — Äuisnehung des Hg nach § 83 (s, auch 
§ 72, die Controlversuche auf Hg § 76). 

b. Die Lösung wird mit Schwefelsäure gefüllt — Entdeckung 
von Pb g 81. 

с Das Filtrat vom schwefelsaurem Blei wird mit Ammoniak 
gefällt — Entdeckung von Bi § 83 — Controlversuche § 82. 

d. Die ammoniakaliache Lösung (bei Gegenwart von Kupfer- 
blan) wird mit Cyankalium versetzt und mit Schwefelwasserstoff 
gefällt, § 74 — Entdeckung von Cd. 

e. Aufsuchung von Kopfer in der verbliebenen Lösung nach 
§ 74 und g 78. 

6. Trennung der Metalle der III. Gruppe von der IL und 
I. Gruppe. Im Filtrate von No. 2 (wegen der etwa vorhandenen 
Salze der Säuren reagirt man, nachdem man den Schwefelwasser- 
stoff durch Kochen ausgetrieben hat, mit Ammoniak nach § 65, 
s. auch § 83b) bewü-kt man die Fällung mit Schwefelammonium 
genau unter den in § 61b und § 50 angegebenen Bedingungen. 
Im Niederschlage sind die Metalle der III. Gtruppe (und phosphor- 
saure u. a. Salze); in der Lösung sind die Metalle der IL und 
I. Gruppe, ihre Untersuchung s. No, 10. 
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7. üntersachung der Metalte der 3. Untergruppe derlJI. Gruppe, 

a. Behandeln des anagewascheuep Niederechlagea mit тег- 
dünnter Salzsänrs nach § 6 1 ; im Niederschlage Ni S und Co S, in 
Lösung 1. nnd 2. Untergruppe der III. Grappe. 

b. Lösen des NiederschlBges in Königswasser (Vorprüfiuig 
mit der Borax- und Phosphorsalzperlenförbung. 

с Trennung des Ni nnd Co durch Anwendung der Doppel- 
salze mit Cjankalium und salpetrigsaurem Kalium nach § 61a. 

S.'ileteüle der 1. Untergruppe der III. Gruppe. Die Lösung 
^wird oxydirt (s. § 50) und gefSllt: 

a. Mit kohlensaurem Baryum nach § 50 b und § 36 (wenn 
Chrom zugegen ist) — Vorprüfung в. § 43, ausserdem probiren mit 
Schwefelsäure, ob kein Baryum zugegen ist, a. No. 9 und No. 8) 
oder mit essigsanrem Natrium nach § 50 b (bei Abwesenheit von 
Chrom). Im Niederschlage ist AI, Cr, Fe (und die Salze der SSuren 
s. weiter nuten), in der Lösung Mn und Zn (auch die Metalle der 
II. Gruppe, wenn phosphorsaure u. a, Salze zugegen waren). 

b. Aufsuchung der Metalle der 1. Untergruppe nach § 43. 
Nach dem Lösen des Niederschlages in Salzsäure (und wenn nöthig 
nach Entfernung des Baryts) lUUt man mit Ammoniak die Oxyde. 
Entfernung des Chroms durch Kothen mit Salpetersäure und chlor- 
saurem Kalium, oder mit Brom bei Gegenwart топ essigsanrem 
Natrium, § 43. 

с Fällung mit Ammoniak im ersteren Falle, oder im zweiten 
direkt — Aufsuchung und Trennung von AI und Fe mit Äetzkali 
§ 36b (Controlversuche § 38 und § 32). 

d. In der Lösung ist das chromsaure Salz — Aufsuchung des 
Chroms nach § 40. 

8a. Phosphorsaure u. a. Salze. Kennzeichen ihrer Gegen- 
wart § 65 — Gang der Analyse nach § 66. 

9. Metalle der 2. Untergruppe der III. Gruppe. Die Lösung 
von No. 8 wird (nach der Entfernung des Barynms, wenn kohlen- 
saures Baryum benutzt wurde) nach § 50 untersucht. 

a. Fällung mit Schwefelammonium, Trennung des Zn топ 
Mn durch Einwirkung топ Essigsäure auf die Schwefelverbindun- 
gen nach § 50, oder durch Einwirkung von kohlensaurem Ammo- 
nium bei Gegenwart von Chlorammonium. Entdecktmg des Zn 
§ 49 — Entdeckung des Mn nach § 50 und § 48. 

b. Nachweis der Abwesenheit der Metalle der IL Gruppe 
(Eennseichen der Salze der Fhosphoreäure u. a.). 

10. Trennung der II. Gruppe (ausser Magnesia). Аш der 



Vollständiger Gang der Analyse. 
Lösung Ton No. 6 entfernt man das Schwefelammoniu 
Kochen {§ 43b) und fallt nach g 31 mit kohlensaurem Ai 
unter Beobachtung der angegebenen Bedingungen. In 
schlage befinden sich die kohlensauren Salze von Ba, Sr, С 
sung sind Magnesium und die Alkalimetalle. Untersuc 
Lösung B. No. 12 vtad No. 13. 

11. Prüfung auf die Metalle der IL Gruppe nach § 
Niederschlag der kohlensauren Salze wird in Sabsänre gi 

a. Nachdem man sich топ der Uegenwart des Baryni 
einen Vorversuch nach § 27) Überzeugt hat, kocht man ш 
felsaurem und kohlensaurem Ealium nach § 22. 

b. Bei der Behandlung des gut ausgewaschenen Nit 
ges mit Salzsäure bleibt im Niederschlage Ba und wird r 
und § 24 aufgesucht. 

c. Die Lösung in Salzsäure wird mit schwefelsanren 
nium unter Erwärmen behandelt; im Niederschlage prüft 
Sr nach § 22 und § 25. 

d. Die Lösung in schwefelsaurem Ammonium wird 
saurem Ammonium gefällt — im Niederschlage Aufsuc 
Ca nach § 26. 

Die Anwendung der chromeauren Sake zur Treni 
Baryums von Strontium und Calcium und der weitere ' 
Analyse in diesem Falle ist in § 23 angegeben. 

13. Entdeckung der Magnesia. Ein Theü der Löf 
No. 10 wird mit phosphorsaurem Natrinm nach § 31 auf 
geprüft, s. § 30. 

13. Trennung des Magnesiums und der Metaüe der I 
Wenn man Magnesium aufgefunden hat, dampft man eii 
der Lösung ein und glüht bis zur Entfernung der Ammon 
Die wässrige Lösung des Rückstandes wird mit Aetzkali i 
behandelt, im Niederschlage ist Mg ; in der Lösung sind di 
der I. Gruppe. Der Niederschlag kann zu Controlversu 
Magnesium dienen (nachdem man vorher den Kalk cntf 
8. No. 14. 

14. Aufsuchung der Metalle der I. Gruppe. Nachi 
aus der Lösung den Kalk mit oxalsaurem Ammonium ent 
die Ammoniumsalze durch Glühen vertrieben hat (s. § 31), 
den Büctstand in Wasser und macht nach § 16 in getreu; 
tionen folgende Versuche: 

a. Fallung mit Weinsäure — Entdeckung von K, § 

b. Fällung mit pyroantimon saurem Kalium — En 
von Na, § 14. 
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Zur Controle der Versuche FlammeniBj'bung nach § 12. 

15. Aufsuchung des Ammoniaks. Ainmoniak mnss in einer 
besonderen Portion der arsprünglichen Lösong durch Austreibung 
mit Aetzkali nach § 15 aufgesacht werden. 

Anmerkung 1. Die Reaetionea aaf die verechiedenen Oiydatione- 
gtnfen der Metalle шоввеп in besonderen Portionen der uгвртüngЫchen 
LCaung vorgenommen werden. 

Anmerkung 2. Die Anaäuening mit Salzsäure No. 1 und die 
I^IuDg mit SchweFelwaseeretoff No. 2 müssen bei dem Tollen Gang 
der Analyse eo beobachtet werden, dass durch sie auch Säuren, wie 
in § 133 angegeben werden wird, entdeckt werden können. 
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2. Thea 

METALLOIDE. 

In dieser Abtheilung sind die Blemeute, die nich 
Abtbeilung anfgeführt worden, enthalten : dieselben 
durch Schwefelwasserstoff, Schwefel am monium und 
Ammonium (oder phosphorsanres Natrium) gefälK 
keine den Alkalimetallen ähnlicbe, ia Wasser lösliche 
bindungen. Hierhergehören: die Haloide, Fluor, Sc 
Stoff, Phosphor, KoblcDstoff, Bor und Silicinm. Die E 
ihrer Verbiudnugea, die studirt werden sollen, sind 
mit Wasserstoff oder Sauerstoff (oder mit beiden) - 
und ihre Salze. 

Obscbon es nur aehr wenige Metalloide gibt, во 
Studium derselben, weil ein grosser Theil mehrere Sänren 
als dafl Studium der Metalle. Die Schwierigkeit zeig 
Eintheiluug der Säuren nach einem System. Bis jet: 
wir die Elemente (der'I. Abtheilung) und ihre Verb, 
schlieselich nach ihren chemischen Kennzeichen (пае 
Schäften ihrer Scbwefelverbindungen und den Keactie 
düng), wobei die Systematik noä dadurch erleicht«r 
jedes Element, oder bestimmter, jedes Metall, in alb 
stufen im Grunde nicht wesentlich топ der Syetemat 
tischen Reactiouen abwich. Ausserdem gingen die Me 
aus einer Oxydationsstufe in die andere über; diese Ueb 
leicht von Statten, Bei den Metalloide» begegnen w: 
scheinungen. Die Metalloide geben auph mehrere Os 
aber die ^uren von einem und demselben MetaJlotd k< 
Bohieden sein (bei Chlor z. B. Chlorwasserstoff und unten 
gehen nicht leicht die eine in die andere über, und unt 
wesentlich durch den Charakter der Reactiouen. Aus 
bei der qualitativen Untersuchung der Metalloide {bei i 
der Säuren) nicht analytische Reactiouen angewendet 
tionen mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium 
die bei der jetzigen Abtheilung als Grund einer Classi 
könnten. Der Gang der qualitativen Untersuchung unt 
bei den Säuren, wie wir am Ende dieser Abtheilung 
wesentlich von dem Gange der Untersuchung der I 
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stematik der Säuren, die bei der Analyse angewen- 
!п wir UQS аш Ende dieser Abtheiluug, bei der £r- 
Qges zar AufsachuQg der Sänren, bekannt. Dieses 
die verschiedeuen Eigenschaften der Baiyam- nnd 
ündet. Die Unlöslichkeit der Barjumsalze in Wasser 
ieben einer Säuregruppe; die TJnlSsIichkeit der 
itipetersäure (und die Löslichkeit der Baiyomsahe 
rakterisirt eine andere Gruppe; scbliesslich sind iu 
ppe die SSuren, deren Baryum- nnd Silbersake in 



Chlor, Brom, Jod. 
le bilden mit Wasserstoff die Haloldsäuren; wenn 
allen verbinden, geben sie die Halo^Id Verbindungen 
die Salze der Haloldsänren. Bei der Analyse kom- 
sehr bänfig vor. Wenn sie sich mit Sauerstoff ver- 
lie Halolde eine Sänrereihe (von Sauerstoffsäuren), 
n Verbindungen finden sich die HaloTde selbst oft 
nnd sind durch ihre Eigenschaften charakteristisch. 
X findet sich das Chlor fast auaecbliesslich als Cblor- 
rwaeeer und im Steinsalz; in gerinf^er Menge finden 
von Chlorverbindungen der Alkalimetalle und des 
den Beispielen in der IV. Abtheilung ist die Analyse 
eines dieser Mineralien aufgeführt), Brom nnd Jod 
in geringer Menge im Meerwaeaer und in Quellen. 

Iwasserstoffsäuren (nnd Haloide). 
aloldwaBserstoffbäuTeii тта ihre Salze. (Chlor-, 
■Metalle.) Chlor verbindet sieh direkt mit Wasser- 
unter Explosion); Brom verbindet sich nicht SO 
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leicht mit Wasserstoff; Jod verbindet sich gar nicht direkt mit 
WasserEtoff. Die Spaltung erfolgt in uiogekelirter Reihenfolge: 
, durch Einwirkung hoher Temperatur wird JodwaeEerstoff leicht in 
Jod und Wasserstoff gespalten (er wird deshalb zur Erzeugung von 
Keductionsreaetionen angewendet); Brom Wasserstoff zersetzt eiob 
schon schwieriger und Chlorwasserstoff nur äusserst schwer. Alle 
drei Verbindungen sind bei gewöhnlicher Temperatur Gaae. Wenn 
sie in Wasser geltist sind, geben sie Säuren: die Chlorwaeseretoff- 
oder 8alzsäare, die Bromwasseratoffsäure und die Jodwasserstoff- 
säure. Wenn sich mit ihnen Metalle verbinden, oder wenn de 
durch Baeen gesättigt werden, erhält mau die Halold Verbindungen 
der Metalle, d. h. Salze der Halo^Ldwaaserfitofiäanren ; seltener 
werden dieselben durch Einwirkung des Halold Wasserstoffes oder 
des HaloTdes auf Metalle gebildet. GrSsstentheils sind diese Ver- 
bindungen in Wasser löslich, manche zersetzen sich aber hierbei 
(s. weiter unten). Einige sind schwer oder gar nicht in Wasser 
löslich, z. B, die Verbindungen des Silbers, des Quecksilberozydules 
und theilweise die des Bleis. Die Bildung unlöslicher Verbindun- 
gen dient zu qualitativen Beactionen auf die Halold waaseratoff- 
säureu (und ist auch bei quantitativen Bestimmungen wichtig). — 
Eine ungleiche Löslichkeit der Verbindungen eines und desselben 
MetalleE mit den verschiedenen Halolden gestattet die Anwendung 
derselben zur quantitativen Trennung; PalladiuinjodUr und Kup- 
ferjodür sind nnlSslich, wahrend die entspreoheuden Chlor- und 
Brom Verbindungen löslich sind. Die Silbersalze zeigen andere 
Eigenthömlichkeiten, die zur Trennung der Halo'lde von einander 
angewendet werden. Chlorailber geht bei der Einwirkung von 
Bromkalium in Bromsilber über; letzteres wie auch Chlorsilber 
gehen bei der Einwirkung von Jodkalium in Jodsilber über {в. in- 
direkte Bestimmung, § 115). — Die in Wasser unlöslichen Chlor-, 
Jod- und Brom-Metalle werden in lösliche, vorzugsweise alkalisehe, 
durch Kochen (oder besser Schmelzen) mit kohlensaurem IJatrium 
übergeführt. 

Einige Haloidverbindungen werden bei der Einwirkung von Waeser 
zersetzt [z. B. die Verbindungen des Wismuthe, Zinns, Arsens und 
AntimoöB, B. I. Abtheilung), sie zerfallen in die Halo^dwaaeerstoffsättre 
und in Uetalloijd. In dieser Beziehung sind diese Verbindungen 
denen der Metalloide (Fkosphor, Schwefel u. a.), welche sämmtGch 
durch Wasser zersetzt werden, ähnlich. 

РС1э + 3H, = PHs Os + 3HC1. 
Da dieselben hierbei Säuren geben, kann man sie ab Halold' 
Anhydrite der Säuren betrachten. Viele Säuren geben auch ähnliche 
Verbindungen, z. B. die Chromsäare und Schwefelsäiue; die Chlor- 
anhydrite haben die Formel Cr Oj Cl„ SOj 01a und werden auch bei 
Anslytiecbe Cbemle. 18 
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gewöhnlicher Temperatur durch Waseer zersetst." Die [Bildung des 
Chloranhydritea der Chromsäure dient als Kennzeichen für das Chlor 
und zur Unterscheidung von Jod und Brom, welche keine aolchen 
Derivate gehen (s. § 111). Wir fügen hinzn, dasa alle diese Terbin- 
dungen, аоввег dieser allen zukommenden Keaction mit Wasser, noch 
ein anderes Merkmal besitzen : die Flüchtigkeit, eine Eägeneehaft, welche 
früher oft hei der An alyse'ange wendet wurde (e. §§ 88 nnd 101). Es 
sind grösstentheila Flüssigkeiten, die mehr oder weniger hoch sieden. 
Da sie durch Wasser zersetzt werden und HaloldwaeserstofTsäuren 

foben, во wird die Analyse derselben nach der gewöhnlichen Methode 
ewerkstelligt. 

b. Abscheidung der Haralde aus den Halötdicasserstoffeäuren. 
I. Wir gedachten bereits der verschieden leichten Zersetzbarkeit 
der HalDldwasserstofkSaren, and deshalb werden auch die Beac- 
tionen der Abscheidnng der HaloTde verschiedenartig, mehr oder 
weniger leicht, vor sich gehen, so dass sie bei der Au&ucliimg der 
Halolde angewendet werden. Jod wird am leichtesten abgeschie- 
den. Zur Aufsnchung des Jods nimmt man deshalb eol^e Beac- 
tionen der Abscheidung von Jod (s. weiter unten), bei denen Chlor 
und Brom nicht abgeschieden werden, Brom wird etwas schwie- 
riger abgeschieden, aber wieder verschieden von Chlor; Chlor wird 
am scbwierigsteu abgeschieden. Die Beactionen der Äbscheidung 
der Halolde werden oft bei der Analyse angewendet, weil ihre 
Äufsnchung, wenn man die charakteristischen Eigenschaften der 
freien Halolde benutzt, leicht ist. 

So wird bei der Analyse zur Äbscheidung von Jod die Einwirkung 
von Oiydationestufen des Stickstoffs (rauchende SalpeterÄure) oder eal- 
petrigsauree Kalium in saurer Löeiing oder Eisenchlorid Fe, Clg (s. § 113) 
angewendet. Alle diese Beactionen alteriten weder die Brom- noch 
die Chlorverbindungen. Wenn kein Jod zugegen ist oder wenn man es 
entfernt hat, benutzt man zur Abscheidung von Brom aus einem Brom- 
metall schweflige Säure, welche Chlor nicht abscheidet. Alle diese 
Beactionen werden bei den speciellen Beactionen behandelt werden 
{s. § 112 und § 113). Alle Beagentien, welche Brom abscbeiden, 
scheiden auch Jod ab; die, welche Chlor abscheiden, scheiden auch 
Brom und Jod ah. Wir fügen hinzu, daes die Haloldwasserstofeaureu 
durch die Snperoxyde oder ihnen ähnliche Oiyde, wie z. 6. Mangan- 
superoxyd, Bleisuperosyd, Nickeloiyd, Chromsuure u. a. zersetzt werden 
und Halolde geben. Wir werden weiter unten die vielseitige An- 
ivendui^ dieser Beactionen bei der Analyse kennen lernen. 

■2. Äbscheidung der Halolde mit Haloüden. Beider 
Einwirkung von Chlor auf lösliche Brom- and Jodmetalle wird 
Bi -ош oder Jod ausgeschieden. Brom verdrängt nur ans Jodmetal- 
len Jod. Jod gibt keine derartige Beaction. 
KBr+Cl=KCl+Br. 

Diese Beactionen werden sehr oft bei der qualitativen (und 
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auch quantitativen) Analyse angewendet. Bei der qualitativen 
Analyse wird, wenn man z. B. mit Chlor (oder, wie es gewöhnlich 
geschieht, mit Chlorwasaer) auf ein Gemisch von Brom- und Jod- 
metallen einwirkt, zuerst das Jod verdrSngt, Wenn alles Jod тег - 
drängt ist, bildet sich lösliches Chlorjod JClj. Wenn sich alles Jod 
mit Chlor verbunden hat und gelöst worden ist, beginnt erst die 
Yerdrängung des Broms (s. § 1 1 3). 

Da man das Jod leicht nnd genau volnmetrisch bestimmen kann 
(a. g 115), kann dieee Reaction zur Analyse aller der Verbindungen 
benutzt werden, welche ans Salzsänre Chlor entwickeln, wie и. В. die 
Sapeioxyde, viele Osyde und Säuren. Man leitet das Chlor in eine 
JodkalinmISanng und bestimmt die Menge des ausgeschiedenen Jods. 
£in besonderer Fall dieser Operation ist dagegen die Analyse aller 
niederen Oiydationastufen, z. B. die Bestimmung des Eiaenoiydulcs, 
der areenigen Säure n. a. die i^iig sind, durch Chlor in höhere Oxy- 
dationestufen übergefShrt zu werden. Alle diese FäUe der Analyse 
werden in § 115 betrachtet. 

c. Die Eigenschaften der Halolde sind in hohem Grade be- 
merkenswerth, Sie werden weiter unten bei der speciellen Beschrei- 
bnng erörtert werden; hier können wir nur unser Augenmerk 
auf die Erscheinungen richten, die dort beschrieben werden. Chlor 
ist ein Gas, Brom ist eine leicht flüchtige Flüssigkeit (sein Dampf 
ist rothbraun), Jod ist ein fester Körper (stahlgrau — der Dampf 
violett). Wenn man Jod auflöst (г. В. in Schwefelkohlenstoff), 
ftlrbt es denselben violett, Brom färbt denselben rothgelb. Diese 
Kennzeichen benutzen wir bei der Aufsuchung von Jod und Brom, 
wenn wir dieselben abscheiden (s, die Abscheidungsreaetionen). 
Ihre chemischen Eigenschaften sind ebenfalls wichtig: Chlor, we- 
niger Brom, erzeugen bei Gegenwart von Wasser mehrere Osjda- 
tionsreactionen, z. B. die Entfärbung von Indigo, Lakmns, die 
Oxydation von Eisenoijdulsalzen u. a. Noch energischer erfolgt 
die Reaction mit Chlor oder Brom bei Gegenwart von Alkalien, 
viele Metalle geben hierbei Ueberoxyde. Biese Reaction, welche 
vvir schon zu öfteren anwendeten (s. Blei, Nickel, Mangan u. a.), 
benntzen wir auch hier als Kennzeichen für freies Chlor oder Brom. 
Jod zeigt diese Reactionen nicht, aber besitzt ähnliche charakteris- 
tische Eigenschaften; wir verweisen auf die Fähigkeit desselben, 
mit Starke eine in Wasser mit blauer Farbe lösliche Verbindung 
zu geben (s. § 113), wodurch es sich von Chlor und Brom unter- 
scheidet. Wenn wir zu diesen scharfen Merkmalen der freien Ha- 
lolde hinzufügen, dass sie auch fähig sind, sich gegenseitig aus- 
zuscheiden, was für sie charakteristisch ist, so wird man erkennen, 
dass es каши irgend eine andere Beihe von Verbindungen (oder 
Elementen) gibt, die so charakteristisch sind. 
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Freies Chlor und Brom werden oft bei der Analyse zu Oxydations- 
reactionen angewendet. Gewöhnlich nimmt man Chlorwasser; aber 
da die Löeüehkeit dee Chlore in Waaser gering iet (daeaelbe nimmt 
nur Vs % Cl auf) benutzt man zoaammen mit dem Chlorwasaer beeaer 
.Bromwaaser (welches 2 — 3% ^^ enthält). Wo es geht, henatzt man 
eine LöBiing von Brom in coneentrirler Salzsäure (13%Вг). Bei den 
oben angegebenen Eigenschaften der freien Haloüde war schon ihre 
Anwendbarkeit bei der Analyse ersichtlich (e. § IIS, Oxydation der 
SckwefelmetaUe mit Brom). 

d. Uebtrgang in die HaUtidwaaserstoff säuren. Um die Betrach- 
tung der Keactioneu schliessen zu können, müssen wir noch die 
Bedingungen des TJeberganges der Halo'ide in die HaloTdwasser- 
stofFsäuren kennen lernen. Die Beactionen erfolgen nur bei Gegen- 
wart von Wasser {die Reactionen, die direkt zwischen den Haloiden 
und WasserstofF stattfinden und welche zu Anfang aufgeführt 
wurden, kommen nicht mit in Betracht). Der Wasserstoff des 
Wassers tntt in Verbindung nut dem Halold und der Sauerstoff 
inus8 sich mit einem dritten Körper (einem Reductionsmittel), 
welcher diese Eeaction hervorruft, yerbinden. Ein Eeductions- 
mittel ist eine Substanz, welche sich leicht mit Sauerstoff verbin- 
det (sich leicht oxydirt). Bei der Analyse benutzt man gewöhnlich 
schweflige Säure (und ihre Salze) oder unterschwefligsaure Salze: 
erstere oxydirt sich zu Schwefelsäure, letztere in tetoathyonsanre 
Salze bei der Einwirkung von Jod (Chlor und Brom führen auch 
sie in schwefelsaure Salze über). 

2J-fNa,S03-fHB0=2HJ+N%S04 
2J-f-2NaaSgOe = 2NaJ-f-NagStOe. 
Diese Art von Reactionen ist besonders für die volumetrische 
quantitative Analyse wichtig. Auf diese Reaotion ist die volumetrisohe 
Bestimmung dea Jodes gegründet (s. § 115). Da es so möglich ist 
d^ Jod genau bestimmen zu kennen, kann diese B«actioa (wenn man 
von einer bekannten Menge Jod ansgeht) umgekehrt nicht nur zur 
Bestimmung der schwefligen und unterschwefligen Säure, sondern auch 
bei allen den Verbindungen angewendet werden, die iähig sind Jod 
in Jodwasserstoff (oder in Jodmetall) überzuführen. Wir erinnern 
daran, dass wir auf diese Weise Zinnoijdul, antimonige Säure und 
arsenige Й.иге bestimmten (e. § 100.) 

Indem wir jetzt zu den speciellen Eeaetionen Übergehen, 
theilen wir, übereinstimmend mit dem Obengesa^ten, das Studium 
derselben folgender massen ein: I. in die unlöslichen Salze der 
Säuren; 2. in die Bedingungen der Ausscheidung der Halolde;' 
3, in die Eigenschaften der Halolde. Auf diese Weise werden 
gleichzeitig die Halolde selbst und ihre Wasserstofläuaren erlernt. 
Die Reactionen der einen ergänzen die der anderen. 
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CUorwaaserstoff (CMormetaSe) und Chlor. 
01=55,5. 

§ 111. Chlor ist ein gelbgrünesGas (sp.Ct.=i2, 45) mit сЬч- 
rakterietischen unangenehmea , stark die Schleimhaate reizenden 
Gerucb. Es ist in Wasser ISelich (Ohlorwasser) und ertheilt dem- 
selben die gleichen Eigenschaften, wie das Gas selbst. Das Chlor 
verbindet sich bei gewöhnlicher Temperatur mit vielen Metallen, 
z. B. mit Antimon, Zinn, auch mit Quecksilber (Schütteln mit 
Quecksilber wird zar Entfernung von gelöstem Chlor, z. B. aus 
Cblorwasser, benutzt). Die chemischen Eigenschaften desselben 
wurdMi in § 110 angegeben; sie werden auch noch weiter unten 
bei den Ueactionen aufgeführt werden. 

Chlorwasserstoff ist ein Gas, welches an der Luft raucht 
und sich leicht in Wasser löst (500 Vol. bei-l-ä"). Diese Lösung 
heiset Salzsäure. Die Eigenschaften der Chlormetalle sind in § 1 10 
angegeben worden. 

Dte ReKctlonen des Chlorwasserstoffes und der löslichen Chlor- 
metalle bestehen In der Darstellung unlöslicher Chlormetatle, in 
der Ausscheidung von Chlor und in der Beobachtung der Eigen- 
schaften desselben. Diese Beactionen ergän^een sich gegenseitig. 

VnlSsliche CMormetcdie. Sie geben beim Schmelzen mit kohlen- 
saurem Natron-Kali (s. § 110a) Metallosyd (oder Metall) und lös- 
liches Chlorkalium od^r Chlovnatrium. 

Chlorsilber. Salpetersaures Silber fällt aus Salzsäure oder 
löslichen Chlormetallen einen weissen, in Salpeteraäure unlöslichen, 
in Ammoniak lösliehen Niederschlag von Chlorsilber. Die Bedin- 
gungen der Bildung und die Eigenschaften dieser Verbindung s. 
§ 75. Es ist eine der empfindlichsten ReactJonen. 

Qnecksilberchlorür, HgjClg, und Chlorblei sind weni- 
ger charakteristisch: sie werden durch Einwirkung von Queck- 
silberoiydulsalzen oder Bleisalzen erhalten, s. §§ 76 und 81. 

Das Odoranhydrit dir Chromsäure, CrOs, CIj (fälschlich Chlor- 
chrom säure genannt, s, § 110a) ist eine Verbindung, die qualitativ 
Chlor von Brom und Jod unterscheiden lässt. Irgend ein trocknes 
Chlormetall (z. B. Chlornatrinm) wird mit zweifach-chrom saurem 
Kalium zusammengerieben; das Gemisch wird in eisen Kolben 
gebracht, der mit einer Gasleitungsröhre versehen ist, und mit 
eoncentrirter Schwefelsaure übergössen. Bei schwachem Erwärmen 
zeigen sich innerhalb des Kolbens rothbraune Dämpfe (ähnlieh 
denen des Broms) des Chloranhydrits der Chromsäure. Dasselbe 
ist eine bei 118" siedende Fltlssigkeit 
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Kg Сгэ 0, + 4Na Cl + 3S Hj 0^ = 2Cr 0, Clj + K^ S 0^+ гка^ 
SOi,-|-3HsO. 

Das Gas leitet man in eia Probirglas, in dem sich Ammoniak 
befindet, dasselbe wird gelb — nach Beendigung des Versaehes 
enthält ев chromsaurea Ammonium und Chlorammonium; das Ohlor- 
anbjdrit der Chromeäure wird direkt durch Wasser zersetzt, 

CrOaCl3+4NH3+2HaO=(NH^CrOi-f 2NHiCl. 

Brom und Jod geben keine flüchtigen Chromverbin düngen. 

Abscheidung von СШг und Eeactionen des freien Chlors. Ueber 
die verschiedenen Methoden der Abseheidung von Chlor vergleichs- 
weise mit Broin und Jod s. § llOb. Manganliberoxyd entwickelt 
bei der Einwirkung auf Salzsäure oder auf ein Chlormetall bei Ge- 
genwart von Schwefelsäure Chlor. Der Versuch wird in einem 
Kolben mit öasleitungsrßhre unter Erwurmen angestellt. Daa ent- 
weichende freie Chlor wird erkannt, indem man vor die Gasleitnngs- 
r(5hre ein Papierchen, welches mit Lakmus oder Indigo befeuchtet 
ist, hSlt; dasselbe wird entfärbt. 

Wenn man das Chlor, das durch Mangansuperoxyd erhalten 
wurde, in Wasser leitet, erhalt man Chlorwasaer: in demselben 
kann das Chlor durch folgende Eeactionen dargethan werden. Zu 
einem Gemisch von einer Eisenvitriol- und Ehodankalinmlösung, 
welches nicht gefärbt sein darf, fügt man ein paar Tropfen des 
Chlorwassers, man erhält eine blutrothe Färbung von Rhodaneisen, 
e. § 42; das Chlor osydirte das Eisenoxydul, in Folge dessen die 
Färbung auftrat. Empfindlich ist auch folgende Reaetion: man 
fügt zu einer Lösung von Jodkalium in Stärkekleiater einige Trop- 
fen des Chlor waasers. Die Flüssigkeit färbt sich blau (s. Jod): das 
Chlor scheidet Jod aus. — Eine weniger empfindliche Reaetion auf 
freies Chlor ist die Bildung von Bleisuperoxyd, Kickeloxyd, durch 
Einwirkung von Chlorwasser auf eine Salzlösung dieser Metalle bei 
Gegenwart von Aetzkali, s. § 62 u. f. 

ßromwasser Stoff (Broirnnetalte) und Brom, 
Br = 80. 
§112. Brom ist eine rothbranne, fast schwarze Flüssigkeit, 
die bei 58,5" siedet. Der Dampf desselben ist dunkelbraun, Brom 
löst sich wenig in Wasser (Bromwasser), gut in Schwefelkohlen- 
stoff, CSg, oder in Chloroform {s. weiter uuten); diese Lösungen 
sind dunkelbraun. Die chemischen Eigenschaften sind in § HO 
angegeben und werden auch weiter unten aufgeführt werden. 
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Bromwaaserstoff ist ein an der Luft raaehendes, iu Wasser 
lösliches Gas (Bfornwasserstoff löst sich in Wasser noch mehr als 
Chlorwasserstoff). Die Brommetalle, die den Cblormetallen ähn- 
lich sind, wiirden in § 1 lOa beschrieben. 

Die ReKetionen der Brentwfteeerstoffiiiiire (der Brommetälle) 
bestehen ebenfalls in der Darstellung nnlöslicher Verbindungen, 
in der Abscheidnug von Brom und in der Prüfung der Eigen- 
schaften des letzteren. 

ип1ЫкЦе Brommetaße (Bromsüber). Salpetersaares Silber 

V. gibt einen gelblichen Niederschlag von Bromsilber, der in Salpeter- 

säore unlöslich ist (s. § 75). In Lösung geht er wie Chlorsilber 

(8. §1U). 

Palladiumbromür, PdEr^, wird aus salpetersaurem Palla- 
dium (aber nicht aus Palladiumchlorür) gefSllt. Es ist ein brauner 
Kiederschlag, der sich sofort nor in eoncentrirten Lösungen bildet 
(Unterschied von Chlor). 

Ooldbromür, QoldchlorUr färbt eine Lösung eines Brom- 
metalles gelb oder orangeroth (Gegenwart von Jod hindert die 
Reaction). 

Abscheidung von Brom und Reactionett auf Brom. Wir be- 
schreiben zuerst nur die charakteristischen Reaetionen, Die Aus- 
wahl der Beactionen steht im Zusammenhange damit, welche 
von den Eigenschaften des Broms man zu dessen Aufeuchung be- 
nutaen will 

1. Mit -Chlor, Chlorwasser (s. § 110b). Man musa die 
Fähigkeit des Chlors, in Wasser lösliches farbloses Chlorbrom zu 
geben, im Auge behalten. Es muss deshalb jeder üeberschnss von 
Chlor vermieden werden. Zu der in einem Probirglase befindlichen 
Lösung fügt man ein paar Tropfen Schwefelkohlenstoff oder Chloro- 
form, dann wenig Chlorwasser, und schüttelt um. Der Schwefel- 
kohlenstoff färbt sich braun und da er schwerer als Wasser ist, 
setzt er sich am Boden des Gefässes ab. Bei nur geringer Menge 
von Brom ist der Schwefelkohlenstoff gelb gefärbt. Durch einen 
Üeberschnss von Chlorwasser verschwindet, wie oben angegeben 
wurde, die Färbung. Aetzkali zerstört auch die Farbe (es wird 
hauptsächlich Bromkalium gebildet) ; nachdem man die alkalische 
Lösung eingedampft hat, kann man weitere Reaetionen auf Brom 
anstellen. 

2. Schwefelsäure scheidet aus Brom Wasserstoff und Brom- 
Metallen (ausser Ag Br, Hg Br^) Brom ab (Unterschied von Chlor) 

2HBr + SHa04=Brg-fSOj + 2HjO. 
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Die Aa&Qctiimg äes Broma erfolgt wie im vorbergehenden 
Falle, oder wie weiter unten angegeben werden wird. 

3. Weniger charakteristisch ist die Äbscbeidnng des Biome 
mit Mangansuperoxyd, da sie eine allgemeine Beaction auf die 
Halolde ist. Der Versuch wird nach § 1 11 bewerkstelligt. Man 
kann die Reaction anch in einem Glttschen vornehmen, dae mit 
einem Uhrglase bedeckt ist, an d^sen innerer Seite ein Papierchen, 
welches mit Stärke kleister bestrichen nnd mit Stärke bestreot ist, 
geklebt ist. Beim Erwärmen des Gläschens fSrbt das freiwerdende 
Brom die Stärke gelb. 

Jodwasserstoff (JodmetaUeJ und Jod. 
J = 127. 

§ 113. ' Jod ist dankelgran (in rhombischen Erjs^len), 
schmilzt bei 107", siedet bei 180", indem es einen violetten Dampf 
bildet, der sich beim Abkühlen direkt zu Krjstallen verdichtet ^). 
In Wasser ist Jod schwer löslich (mit brauner Farbe). Die Lösung 
in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform ist violett, bei grosser 
Menge Ton Jod fast schwarz, 

Jodwasserstoff ist ein Gas, welches an der Luft dichte 
weisse Nebel bildet und durch Schwefelsänre vollständig zersetzt 
wird. Er wird gewBhnlieh durch Einwirkung von Wasser auf Jod» 
phosphor (oder durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Jod} 
erhalten. Seine Lösung in Wasser ist die Jod Wasserstoff säure. Die 
wichtigsten Eigenschaften der Jodmetalle und ihre Bildung sind 
in § 110a angegeben. 

Die Reactlonen des Jodwaeserstolfes (und der Jodmetalle) 
werden nach der beim Chlor und Brom befolgten Methode bewerk- 
stelligt. 

Unlösliche JodmetaUe. Jodsilber. Salpetersaures Silber gibt 
einen gelblichen Niederschlag von Jodsilber, der in Salpetersäure 
und in Ammoniak unlöslich ist (e. § 75). Beim Schmelzen mit 
Soda erhält man lösliches Jodnatrinm (nnd Silber wird ausgeschie- 
den). Die Trennung von Chlor- und Bromeüber mittelst Ammo- 
niak ist nicht genau (s. § 114). 



') Nach Stae bildet votlhommen reinee Jod, welches durch FäUen 
einer LCsune von Jod in Jodkalium mit Wasser oder durch Zersetzung 
von Jodstickatoff mit Wasser bei 60° erhalten wird, blaue Dämpfe, 
«chmilzt bei 115°, eiedet hebet als 200 ^ 
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Knpferjodttr, Coj Jg. Wenn man eine LBauug von Jodka- 
liam mit Enpfervitriol f£Ut, erhält man EnpferjodUr und. freies 
Jod (s. § 79). Jod verbindet sich nur zur Hälfte mit Kupfer. 
Wenn man die Reaction bei Gegenwart von Substanzen bewerk- 
stelligt, die Jod in Jodwasserstoff UberfObreD, wozn man gewöhn- 
lich sehwefligeSäure oder nnterschwefligsaures Natrium, (auch Eisen- 
vitriol, doch ist das weniger bequem) nimmt, во geht alles Jod bei 
genügender Menge топ Kapfervitriol in den Niederschlag als 
Knpfersalz über. 

Du ans einem Chlor- oder Brommetall, bei der Reaction mit Kupfer- 
vitriol nicht die entsprechende Knpferoxydulveibindung gebildet wird, 
benutzt man diese Reaction in der qualitativen Analyse, zur Trennung 
de» Jods von Chlor und Brom. Man feilt die LiJaung des Gemiaches 
mit Kupterritriol im Ueberechuss und fü^ alsdann vorsichtig tropfen- 
weise so lange untersohwefligsaures Natnum hinan, bis in der Lösung 
die Farbe dw Jode verschwindet Alsdann iet im Niederscbli^ alles 
Jod au Kupfer gehimden, und in der Lösung Chlor und Brom nebst 
überechOssigem Kupfervitriol. Nachdem шяп das Kupfer durch 
Schwefelwasserstoff entfernt und rur Trockne verdampft hat, егЫЩ 
man die Chlor- und BrommetaUe, s. § 114. 

Palladinmjodlir, PdJj, wird als scbwaizbrauner Nieder- ■ 
schlag durch FalladiaatchlorUr oder salpetersanres Palladiam er- 
halten. Die Verbindung ist (&Et) nnlSslich in kalter verdünnter 
Salzsäure und Salpetersäure. Die Fällung mit Pallad iumcblorOr 
gestattet Jod von Chlor und Brom la trennen (quantitative Beac- 
' tion Bur Trennung und Beätimmnng von Jod). 

Als eharakterietische Kennzeichen der Jodverbindun^en .kSnnen 
auch andere charakteriatische Jodmetalle, z. B- Jodquecksilber (§ 77), 
Jodblei (§ S1) angewendet werden. In der quantitativen Analyse 
benutzt man auch zur Trennung des Jods von Chlor und Brom Jod- 
thallinm (b. § 115). 

Abscheidung und Üeactionen dea Jods. Wir beginnen mit den 
besonders charakteristischen, die nur für Jod und nicht für Chlor 
and Brom gelten, und bemerken wiederholt, dass die Beactiou der 
Ausscheidung von der Eigenschaft des Joda, die man zu dessen 
Entdeckung benutzen will, abhängig ist. Die Reaction mit Stärke- 
kleister ist die empfindlichste. 

1. Durch Osyde des Stickstoffs. Verdünnte Salpetersäure 
wirkt nicht auf Jösliehe Jodmetalle ein; rauchende Salpetersäure 
(die Stickstoffoxyde enthält) oder noch besser salpetrigsaures Ka- 
lium (bei Gegenwart von Schwefel- oder Salzsäure) scheidet Jod 
ab. Die Lösung wird braun und ein schwarzer Niedorschtag von 
Jod bildet sich (wenn viel zugegen war). Besonders gut ist es, den 
Beweis mit Hilfe der Stärkeverbindnng des Jods zu führen (man 
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kann auch Schwefelkohlenstoff dazu benutzen — diese Eeaction 
wird etwas weiter unten beschrieben). Jod verbindet sich in der 
lärke und bildet eine in Wasser mit dunkelbhiuer Farbe 
bindung (deren Znsammensetznng nicht bestimmt ist). 
•Buche benutzt man gewöhnlich Stärkekleister '). Die 
bende Flüssigkeit wird mit Schwefel- oder Salzsäure 
and dann Stärkekleister und einige Tropfen einer con- 
ösung von salpetrigsaurem Kalium (weniger gut rau- 
itersäure) hinzugefügt. Es wird eine dunkelblaue Fax- 
en: bei Spuren топ Jod ist die Farbe röthlich violett. 
1 moss in der Kälte bewerkstelligt werden: beim Ab- 
I die Empfindlichkeit der Eeaction noch vergröesert, 
men wird die Lösung entfilrbt. Die Eeaction gestattet 
;keit Jod neben Chlor und Brom zu entdecken, 
encblorid scheidet bei Gegenwart von Salzsäure Jod 
im aus. Die Ausscheidung des Jods wird an der ein- 
:aunen Farbe der Lösung und an dem violetten Dampfe 
im Kochen der Flüssigkeit erkannt. Die Entdeckung 
>fe kann man durch ein mit St&rkekleister befeuchtetes 
bewerkstelligen: man erhalt eine blaue Färbung des- 
se Eeaction ist nicht so empfindlich als die vorherge- 
sie unterscheidet Jod von Chlor und Вгош 
FegCle + 2HJ=2J+2FeClj + 2HCl. 
-wäimen auch die ähnliche Einwirkung der Antimon- 
15). 

!cheidang mit Chlor (Ghlorwasser). Die Eeaction 
charakteristisch. Zur Entdeckung des Jods kann man 
oder Schwefelkohlenstoff benutzen (man kann auch 
men). Der Versuch wird wie beim Brom angegeben 
iführt (s. § 1 1 2) ; die Färbung der Schwefelkohlenstoff- 
iolett oder fast schwarz (je nach der Menge des Jods). 
en, dass ein Ueherschuss von Chlor, auch bei Anwen- 
eister, die Färbung vernichtet (es werden die farblosen 
m JClj und JCI5 gebildet). 

lerken, daas diese Reaction nicht so cbarakterietisch ist, 
iwart von Brommetftll Chlor auch Brom abscheidet. Bei 
icklichkeit kann man indessen diese Beaction sowohl zur 



tärkekleiater bereitet man sehr dünn: auf 1 Thl. Stärke 
nicht weniger als 100 Thl. Wasser, erwärmt gelinde und 
I. Zur ReactiOD benutzt man die faet klare Ldsung: man 
i ungeftthr 10—20 CO. 
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^tdeckung des Jode als япеЬ des Brome benutzen. Wenn man im 
der zu untersuchenden Löaung, bei Gegenwart von Scbwefelkoblenstoff 
■sehr Torsiehüg СЫоги-аввег zusetzt, erseheint die violette Farbe, da. Jod 
znerat ausgeschieden, wird, {aus einer LOsuTig топ Brom in Schwefel-* 
tohlenstoff oder Chloroform unter Wasser verdriüigt Jod das Brom).' 
Auf weiteres voraichtigee Zufügen топ Chlorwaaser verschwindet die 
' violette Färbung; wenn dieselbe ganz verschwunden ist und sich 
ulao alles Jod mit Chlor Terbanden hat, beginnt erat die Ausschei- 
dung von Brom — der Schwefelkohlenstoff färbt eich braun. Die Zii- 
fügung dee Cblorwassers muss aber sehr vorsichtig, tropfenweise er- 
folgen. Die Mjbung von Brom verschwindet bekanntlich auch durch 
überschüssiges Chlorwasser. — Die Methoden, die beim Chlor ange- 
geben wurden (Einwirkung von Manganüberoiyd u. a.) und auch die 



Gang der Analyse bei der Änfsachnng von Chlor, 
Brom nnd Jod. 
§ 114. Die Gegenwart von Jod hindert die Entdeeknng des 
Broms und Chlors; dasselbe mase deshalb, wenn es zugegen ist, aus 
der zu mitersuchenden Suhstan?, entfernt werden. Die erste Ope- 
ration ist daher die Aufsuchung des Jods in einem Theil der Lö- 
■sung durch Behandeln derselben mit Schwefelsäure und salpetrig- 
saurem Kalium bei Gegenwart von Stärbekleister (die Bedingungen 
a. § 113). Wenn man sidi von der Gegenwart des Jod überzeugt 
hat, behandelt man die Lösung mit Kupfervitriol und unterschwef- 
ligsanrem Natrium (s. § 113), Nachdem man das Kupferjodttr 
{welches, wenn nSthig, zu weiteren Reactionen auf Jod dienen 
bann) abfiltrirt bat und den Kupferüberschuss mit Schwefelwasser- 
stoff entfernt hat, dampft man das Piltrat zur Trockne ein. In 
einem Theile des Hückstandes prüft man, indem man Chiorchrom- 
sÄore bildet, auf Chlor (die Bedingungen s. § Hl); in dem ande- 
ren Theile sucht mau Brom nachzuweisen: nachdem man in Wasser 
gelöst hat, fügt man Chlerwasser oder Schwefelsäure bei Gegen- 
■wart von SchwefeikohlenstofF nach § 1 1 2 hinzu. — Mit den Salzen 
der schweren Metalle ist dieser Tersuch unbequem; man fällt die- 
selben deshalb vorher mit kohlensaurem Natrium, filtrirt ab und 
prüft in den erhaltenen Haloldverbindungen des Natriums auf die 
Halolde. Unlösliche HaloTdmetalle (s. §110) schmilzt man vor- 
her mit kohlensaurem Kalium-Natrium und prüft, nachdem man 
die Schmelze mit Wasser ausgezogen hat, in der erhaltenen Lösung 
auf die HaJoIde. 

Weniger genau bedient man sieh zur Trennung der Sübersalze. 
Man fällt die LCsung mit salpetersaurem Silber, wäscht den Nieder- 
schlt^durchDecantaBon, fügt eine Lösung voukohlensaurem Ammonium 
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(80—160 ТЫ.) hinzu nnd kocht 2—3 Hinnten. InLOenng geht hierbei 
Chlotsilber: mau niederholt die Operation dea Eocheni noch einmal. 
Baa Bromeilber trennt man mit einer 5 % LOtiung von Aaimi>nig,k von 
Jodeilber. Zu Controlvereuchen fällt man die атшотаквИвсЬеп Lö- 
Bunj^n mit Salpeteraiture : Die aueeeechiedenen HailoMTerbindungea 
werden getrennt mit Zink und recdunnter Schwefebänre behandelt: 
man erhält in der LMung die HaloidwaaeeratofiBäure (und Zinkaalz, 
welcheB mit kohlensavirem l^airium anegeiUIlt wird). — Die LOeung 
Ton kohlensauiem Ammonium mnss zn £евега Yergncbe anf fdgendd 
Weise bereitet werden: 1 Tbl. känflichee Sali wird in d Tbl. Waseer 
ffelOat und fSr je 10 CC. der LOsong 5 Tropfen Ammoniak (10%) 
ninzngefögt. 

Qaantitative BeEtimmang und Trennang. 
§ 115.1. Die Gewichtsbeetimmnng der HaloidwaseerstoflÄnren 

und der Haloldmetalle geecbieht faet auBschlieesHch durch Füllen der 
Silberbai o'id Verbindungen (für Jod bisweilen ab Jodpalladium). Die 
freien HaloTde werden am besten voluinetrisch beitimmt. 

Die ВеяИттапд _ des Chlore {in Chiorwaaeerstoff und in Chlor- 
metallen) erfolgt auBBchlieesHoh als Chloreilber. Die mit Salpetersäure 
ungeeäuerte LOeung wird mit ealpetereaurem Silber geS.ut. Beim 
Erwärmen und umrühren ballt sich der Niederecbl^ zusammen. 
Dae AuBwaecben und die weitere Bestimmung geschieht, wie in § 84 
angegeben. Dieee Methode gestattet gleichzeitig das Chlor und äta 
Metall in allen Ißelicben Cblormetallen zu trennen (dae Metall wird 
im Filtrate vom Chlorsilber Lieetimmt], Eine АивпаЬте machen nnr 
einige (Hilormetalle , bei denen man umgekehrt verfahren тпяа (man 
ßlllt Euetst das Metall und bestimmt das Chlor im Filtrate). So 
scheidet man bei der Analvae von Zinnchlorid zuerst das Zinn in ' 
Form von Zinnsäure nach | 99 mit salpetersaurem Ammonium ab. 
Bei der Analyse von Quecksilberchlorid und Antimonchlorür entfernt 
man die Metalle mit Schwefelwasserstoff (nach §§ 84 lind 99). Ana 
einer Lfleung von Chlorchrom (der grünen Varietät) wird das Chlor 
nicht vollständig auegeflllt, mau muss deshalb da« Chrom vorher mit 
Ammoniak aus&llen (nach § 44). In allen Fällen wird das Chlor im 
- Kitrate nach der gewöhnlichen Methode bestimmt. In Walser und 
Salpetersäure in der Killte unlöeliclie Chlormetalle führt man auf ver- 
schiedene Weise in Lösung über. Chlorblei durch längere Einwirkung 
von doppeltkohlensaurem Natrium bei gewöbnlicher Temperatur; Chlor- 
silber durch Schmelzen mit kohleueanrem Kalium- Natrium oder durah , 
Einwirkung von Zink und Schwefelsäure; Quecksilberoblorür dnioh 
Behandeln mit Aetakali. Das Chlor wird im Filtrate bestimmt (nach- 
dem man den sich gebildet habenden Niederschlag abfiltrirt, und mit 
Salpetersäure angesäuert hat). Wenn man in den Chlorverbindungen 
nur das Metall bestimmen muaa, ist es bequem, dieselben mit Schwefel- 
e&are zur Trockne zu verdampfen und das schwefelsaure Salz zu wi^'en 
(nicht immer möglich), 

Bestimmung des Bfotns (in Bromwaeserstoff und Brommetallen). 
Die Bestimmung (sowie auch die Trennung von den beim Chlor auf- 
gefllhrten Metalten) geschieht in allen Fällen wie beim Chlor. 

Die Seetimmuvg de» Jod» als Jodsilber geschieht unter Beoboch- 
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taug deraelbeu Bediugniigen wie beuo СЫог «nd Brom. Bei der 
Trenitving dee Jode (von Chlor und Brom) wird daeaelbe gewöhnlich 
ale PattodinmiodDT beetinunt, indem man die mit Salzsäure angesälierte 

' Lösong mit PalladiumchlotQr fällt. Den SiederscbUg läset man an • 
einem warmen Orte sich absetzen, eltrtrt auf ein gewogenes ESlter 
und trocknet bei 80°. Zur echlieeelichen Bestimmung kann man anch 
den Niederschlag glflhen und ans dem Gewicht dea Falladiuns das 
Jod berechnen. ünlOaliche Jodmetalle (beeonders Pd J, und Coi J|) 
föhtt man besser dni«h £ochen mit Äet2kali in Löscng über, als 
duich LOaen in Salpetersäure: die Salpetersäure kann Jod ausscheiden. 
Yielo von ihnen löst man in unterschwefligBaarem Natrium, scheidet 
das Metall mit Scbwefelammonium ans, uud verdampft die LObui^ 
mit Aelznatron sar Trockne. Nachdem man die Schmelze in Wasser 
geltet und Eisenchlorid angefügt hat, destillirt man das Jod ab und 
bestimmt es volumetrisch. 

IL Toi nmetr Ische Bestimmung. J)it Bestimmung des Chlors 
(in Salzsäure und Chlormetallen) erfolgt durch Titration mit salpetei- 
sanrem Silber, топ willkührlicher, aber der '/»'LOsung naher Concen- 
tration (ungefähr 18,7 Gr. Äg NOj in einem Liter). Der Titre wird 
mit einer al^ewoecnen Menge Chlomatrium geet«l!t (man nimmt 
jedesmal 0,1—0,2 Gr, Na Cl.), Zur Bestimmung des Endes der Reactiou 
nimmt man, als Indicator, neutrales chromsauiee Ealium. Das Auftreten 
einer rothbrauaen Fäxhung, die beim Umrühren nicht verschwindet, 
ist dei Moment des Endes der Reaction. Wenn man die SilberlOsnng , 
(deren Titre man feststellt) au der Lösung, der man einige Tropfen 
chrorasaures Ealium zugesetzt hat, hinzufügt, erscheint ein rothbranner 
Niederschlag, der beim Umrühren weiss wird; das chromsaure Silber 
geht durch die Einwirkung des Chlomatriums in Chlorailher über). 
Nach der Menge des genommenen Chlomatriums berechnet man den 
Titre der Silborlöeung. Zar Bequemlichkeit kann man auch eine 
titrirte Lösung топ Chlomatrium haben (die in einem Liter ungeiUf 
5,в4в Gr. Chlomatrium enthält) um in zweifelhaften FäUen zurück- 
titriren zu können. 

Ausführung der Analyse. Die zu analjsirende Substanz muss 
Tollkommen neutral sein (was man, wenn nötbig, durch Hinzufügen 
TOn Salpeter^ure oder kohlensaurem Natrium zu bewerkstelligen hat), 

. alsdann Itlgt man einige Tropfen neutrales chromsaures Ealiam hinzu 
und titrirt mit der Silberlöeung bis zum Auftreten der (hest&ndigen) 
rothbraunen Färbung. Wir bemerken, dass in der V. AbtheUung bei 
den Beispielen einige specielle Methoden angegeben sind. 

Dl« Beatimtnung dea Jods (in Jodwasserstoff und Jodmetallen) 
kann ebenfalls auf volumetrischen Wege erfolgen, doch sind die Me- 
thoden umständlich: wir gehen nnx die Grundzüge dieser Methoden 
an. Zur Bestimmung des Jods sind vorgeschlagen: 1. Die Titration 
mit Falladiumchlorür (Fällungsanaljse)) diese Methode kann wegen 
der &hwierigkeit, das Ende der Beaotion zu erkennen, nur in wenigen 
Fällen angewendet werden (concentrirte Säuren, Alkalien, freie Halolde, 
schweflige Säure u. a. hindern die Bestimmung). 2. Die Einwirkung 
von Chlorwasaer (von unbestimmter Concentration) bei Gegenwart von 
Chloroform, wobei die Entfärbung des Chloroforms (infolge der Bildung 
von JClg) den Moment des Endes der Beaction bezeichnet; wenn man 
Jodkalium znfOgt, bestimmt mau dann das ausgeschiedene Jod (JCl^ 
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gibt mit Jodkaliura 6J) nach weiter unten anfgefiihrt«a Methoden. 
Ke gefundene Uenf^e durch 6 getheilt, gibt die Torbandene Menge 
■Tod. Anf eine ähnliche Manipulation der Abscheidong des Jode und 
dessen Beatimmung sind auch andere Methoden (z. B. die Äueschei- 
dnug mit Eisenchlorid) gegründet. 

rolmnetrlsche Bestlmmong 4er freien Halolde. Die Beaciionen, 
die hei dieser Analjse angewendet werden, sind anf die in § 110c 
und d hoschiiebene Abscheidung der Halofde und deren üeherrahrong 
in die Halo!fdwaeseratoSs3,uren gekündet. Die Grundlt^e zur Bestim- 
Djung der anderen Halolde Jet die Beetimninng des Jods, Wir he- 
beginnen deshalb mit ihr. 

Die Bestimmang des Jods ist auf dessen Uebergang in einer 
Lösung von unterschwefli^sanrem Natrimn (deren Concenträtion un- 
gefähr 10 Gr. anf einem Liter ist) in Jodaatrium nach der Gleichung: 
2J + 2Na, S, Os = 2Na J + Na, Sj Oe 

SegTündet. Als Indicator dient Stäitekleister. Der Moment des Endes 
er Reaction ist entweder das Verschwinden oder das Erscheinen der 
blauen Farbe. Die Analyse erfolgt vermittelst der Methode des Zu- 
TÜcktitrirens mit Jod, nnd deshalb brauchen wir auch eine Lösung 
von Jod (ungefähr 6 gr) in Jodkalium (9gr KJ auf lOOO CG Wasser). 
Zuerst stellt man das Verhlltniss zwischen der Lösung des ünter- 
Bchwefligsauren Natriums und der Jodlöeung fest, indem man in ein 
Glas, in dem sich die Lösung des unterscbweeigsauien Natriums (ca. 
20 CG) und einige CG Starkekleister befindet, TOrsiehtig Jod bis zum 
Erscheinen der blauen ETlrbung zufliessen läset. Für die Analyse ist 
es sehr bequem, wenn diese beiden Lösungen in einfacher Beziehung 
zu einander stehen, в. В. wie 1 : 1 oder 1 : 2. Nachdem man das Vet- 
hältniss festgestellt hat, schreitet man zur Bestimmung des Titxes der 
Lösung des nnterschwefligsauren Natriums. Man wugt ungeföbr 0,5gr 
(snblimirtes) Jod ab. bringt dasselbe in ein Glas und lügt aus einer 
Bürette unters chwefligsauroe Natrium bis zur vollständigen Lösung 
des Jods hinzu und beobachtet, wie viel dazu nöthig ist. Nachdem 
man Stärkekleister zugefügt, bestimmt man mit der dargestellten Jod- 
lösung den üeberschnss des angewandten nnterschwefligsauren Salzes. 
Der Moment des Endes der Beaction ist das Erscheinen der blauen 
Färbung. Wenn man jetzt (nach Abzug des Ueberschussea) weiss, 
wieviel untern chwefligaaures Natrium zur Lösung des abgewogenen ■ 
Jodes gebraucht wurde, kennt man auch den Titre deeselben. "Den 
Titre der ttnterechwefli^aaureD Natriumlösnng druckt man gewöhnlich 
durch Milligramme Jod aus, z. B. = 0,005 Jod, 

AüBführung des Versuches. Wenn man die titrirte unter- 
Bcbwefligaaure Natriumlösung hat, geschieht die Bestimmung des Jods 
nach der bei der Beschreibung der Stellung des Titres angegebenen 
Methode, In der V. Abth^ung sind bei den Beispielen die Speciali- 
täten dieser Bestimmung beschrieben. 

Anhang. Die Analyse der niederen Oiydationsstufen ist nur 
eine Verallgemeinerung der beschriebenen Methode nnd dient zur Ana- 
lyse der Verbindungen, die Jod in Jodwasserstoff überfahren. Wir 
benutzten diese Methode schon theilweise zur Bestimmung des Zinn- 
osyduls, der arsenigen und antimonigen ^ure (s. § 100). Das Ver- 
fahren ist bereits Schrieben worden, es erübrigt nur noch einige 
Worte über die Bereitung der titiirten JodlOsnng su sagen. Wenn 
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wir ипз erinnem, -wie der Titre des unterschwefligaatiren Natriume 
bestimjnt wurde, ao wird auch auf dieselbe Weise der Titre der ihr 
enteprecheodeu Jodlöaung (wieder wie im vorh ergehen den Falle) be- 
BÜmmt. Wenn beide LQsungen eiuaader entspiecben (1:1), ist es 
einleDchtend, daas der im vorbei^ebenden Falle aufgeführte Tibe des 
UBterBchwefligsauren Natriums (auagedrückt durch Milligramme Jod) 
der Titre der ihm entepiechenden Jodl6suug ist. Ее ist so verständ- 
lich, wenu wir sagen, daes die Darstellung der JodlOsung und die Be- 
stimmung des Titres derselben nach der im rorbergehendeu Falle an- 
gegebenen Methode bewerkstelligt wird. 

Die Bestimmung des Chlors ist auf die comliinirte Eeaction der 
Ausscheidung von Jod {ans Jodkaliüm) mit Chlor nnd die Bestimmung 
des ausgeschiedenen Jods wie vorher gegründet. Die Berechnung er- 
gibt, wenn man die Menge des abgeEchie denen Jodes kennt, die Menge 
des Chlors. Man fügt direkt Chlorwasaer feine ausgemessene Menge) 
zu überschüssigem Jodkalium. Wenn das Chlor gasförmig ausgeachie- 
den wird (г. В. durch Kochen der au analysirenden Subst^z mit 
Salzsäure), muss man einen complicirteren Apparat anwenden; der- 
selbe besteht alsdann ans einem Kolben, in dem das Chlor entwickelt 
wird {der mit einem schwarzen Kantschukpfropfen verschlossen wird), 
und der mit einer Gasleitangsröhre, die in einer Vorlage, in der sich Jod- 
kaliamlÖBung befindet, endigt. Als Vorlage benutzt man bequem eine 
umgekehrte Betorte (den Bauch nach oben| oder irgend ein anderes 
Geraes (KSlbchen), Nach Beendigung der Chlorentwicklung (der Rest 
desselben wird mit Waeserdumpfen Oberdeatillirt) wird der Inhalt der 
Vorlage in ein Glas gegossen, titrirte unterschwefligsaure Natrium- 
lösung bis zur Entfärbung hinzugefügt und, nachdem man etwas 
Stärkekleister zugegossen, mit Jodlösung zurücktitrirt {wie bei der Be- 
stimmung des Jods). 

Anhang. Die beschriebene Methode kann zur Analyse aller der 
Verbindungen angewendet werden, die beim Kochen mit Salzsäure Chlor 
entwickeln; hierher gehören die Superoxyde, einige Oxyde (Nickel- 
oiyd, Kobaltoxyd) und mehrere Säuren (Chromsäure u. a.). Das Ver- 
fahren ist dasselbe wie im vorhergehenden Falle {s. V. Abtheilung, 
Beispiele). Man bestimmt die Menge des Jods nnd eriUhrt aus ihr 
die Menge des entwickelten Chlors und infolge dessen auch die Menge 
der Sauerstoffverbindungen. Wir fügen für einige Körper die Glei- 
chungen hinzu, nach denen die Berechnung erfolgt; die Bestimmung 
des zweifach-chromsauren Kaliums {Bestimmung der Chromaäure) 3 Ol 
^=CrOg erfolgt nach der Gleichung; 

Kj Cr, 0, + 14H Cl = 601 + Cr, de + 2K Cl + 7Hj 0. 

Die Bestimmung des Mangansuperoxydes, 2C1 = Mn Oj, nach der 
Gleichung; 

Mn 0, + 4H Ol = 2C1 + Mn Cl, + 2H, 0. . 

Ale Verallgemeinerung dieser Methode weisen wir auf die Mög- 
lichkeit der Analyse aller der Verbindungen hin, die durch Chlor 
oiydirt werden oder sich mit ihm verbinden. So benutzen wir sie 
bei der Trennung von Eisenoxydul und Oxyd, s. g 56b, und der der 
afeenigcn Säure, § 85. Bei diesen Versuchen geht man von einer be- 
etimmten gewogenen Menge Chlor aus. Man stellt diese dar, indem man 
reines zwetfach-chromsaures Kalium abwägt (aus dem Vorhergehenden 
kennen wir die Menge des demselben entsprechenden Chlors), dasselbe bei 
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(legenwart der zu anulysirenden Substanz mit Salzsäure kocht und ganz 
dieselbe Manier wie im vorhergehenden Falle befolgt. Die Menge des 
abgeeohiedenen Jode wird bestimmt; sie entspricht nicht der ganzen 
Menge, BOndern nur dem überachüesigen, freien, nicht zur Osydation 
verbrauchten Clüor. Das durch Berechnnng gefundene Deficit ent- 
spricht der Menge der früheren Verbindung. Bei der Beetimmnng 
des Eisenoiydulee ist Cl^^Fe, bei der arsenigeo Säure 4C1^^AsjOb, 
nach der Oleicbnng: 

2Fe Clj + Cli = Fej eis; As, 0. + 2H, + CU = Aa, 0^ + 4H Cl. 

Mit dieser Art von Reactiouen kann die Analyse einer sehr grossen 
Anzahl von Verbindungen ausgeführt werden. 

Ш. Trennnny der Ualo'me. Direkte Trennungsmethoden gibt 
es nur für Jod; Chlor wird bei Gegenwart von Brom, und auch von 
Jod, gewöhnlich auf indirektem Wege bestimmt. 

Trennung des Jodes. 1. Als FaUadiunijodür. Nachdem man in 
einer Portion die Summe von Chlor und Jod {durch Fällen mit aal- 
petersaurem Silber nach g IIS, I) bestimmt hat, fällt man in einer 
anderen Portion das Jod mit Falladiumchlorür nach § 115, T. Wenn 
man die Menge des Jods kennt, findet man das Chlor aus der 
Differenz. Bei geringen Mengen von Jod ist es vortheilhaft, dasselbe 
durch Eindampfen zur Trockne bei G^enwart von kohlensaurem 
Katrium und Ausziehen mit Alkohol zu concentriren. Die alkoho- 
lische LSsnng dampft man (unter Zusatz von einigen Tropfen Aetz- 
natron) zur Trockne und bestimmt in dem wassrigen Auszuge des 
Rückstandes das Jod. Wenn alle drei HaJoIde zugegen sind, iUllt 
man, nachdem man das Jod mit Falladiumchlorür abgeschieden hat. 
im Filtrate den Ueberachusa des Palladiums mit Schwefelwasserstoff 
und beslJmmt, nachdem man letzteren mit schwefelsaurem Eiäenoxyd 
zerstört hat (s. weiter unten), das Brom (indirekte Bestimmung), Zur 
Bestimmung des Chlors fällt man in einer anderen Portion alle drei 
Halolde mit salpetorsaurom Silber und findet, nachdem man die 
Summe aller dreier bestimmt hat, durch Abzug des Jod- «nd Brom- 
silbera die Menge des Chloreilbers. Die Methoden der Trennung des 
Jodes mit Stickstoffoxyden, oder mit Chlor bei Gegenwart von Chloro- 
form, und die volumetrische Bestimmung nach § 115, II sind umsiänd- 

2. Als JodtkaWum. Die Lösung der Haloid Verbindungen der Al- 
kalimetalle, die neutral nnd verdünnt sein mnss, wird mit einer ge- 
sättigten Lösung von salpetersaurem Thallianiozydul gefallt, welches 
man tropfenweise (am bequemsten aus einer Bürette), so lange ein 
gelber Hiederachlag gebildet wird, zufügt. Das Auftreten eines 
weissen Niederschlages, der eich beim Umrühren löst, ist der Moment, 
wo man aufhören muss, zuSieseen zu lassen. Nachdem man hat stehen 
lassen (8 Stunden) filtrirt man dnrch ein gewogenes Filter und wäscht 
mit möglichst wenig Wasser aus. Das Trocknen geschieht bei 10ii° 
(Hübner). Die Bestimmung des Chlors und Broms geschieht wie oben. 

Indirekte Bestimmungen. Chlor von Brom, Chlor' von Jod. 
Die Theorie dieser Bestimmung ist in § 3 und § 19 angegeben. Wir 
wenden die Methode nur dann an (a. § 19), wenn die Mengen des 
Chlors und Broma, oder Chlors und Jods, ziemlich gleich sind. Nach- 
dem man mit salpeteraaurem Silber nach g 115, I gefällt hat, erfähit 
man die Summe der Halol'de. Naehdcm man einen Theil des Nieder- 
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ecJüagee (durch Schmelzen und AusgieSeen aus dem Tiegel) w^ge- 
nommeu und in eine vorher gewogene Kugelröhre gebracht hat, be- 
handelt man mit trocknem Chlor oder trocknem Waaseretoff bis zu 
constantem Gewicht der Röhre. Ersteren Falles erhält, m^n Cblor- 
eilber (Abscheidung топ Brom oder Jod Jat Verlust im Giewicht); im 
«weiten Falle wird Silber reduoirt. Die nach dem Behandeln mit 
Chlor gefundene Gewichts differeaz — Verlust а — steht in demselben 
VerhältniEB zu dem Gewicht des Brom- oder Jodsilbers, iu dem die 
Differenz der Aequivalentgewichte des Brom- and Chlorsilbers (188 — 
143,5 = 44,5), des Jod- und ChloraÜbers (235 — 143,5 = 91,5), zum 
Aequivalentgewicht des Bromsilbers (188) oder des Jodsübers (235) steht 
44,5 : 186 = а : 2 s — а X *,2247 

91,5:235 = a;y ■ y = aX2,568. 

Auf diese Weise ist das Gewicht des Bromsilbers ^: а X 4i2247, 
das Gewicht des Jodälbers ^ а X 2,568. Wir fügen hinzu, dasa, 
weil man zu dem Versuche nur einen Theil des Niedersoblagea ge- 
nommen hat, man den Verlnst auf den ganzen Niederschlag be- 
rechnen muse. Wenn mau die Menge des Brom- oder Jodsilbers kennt 
und dieselbe von der Summe der anfangs erhaltenen Salze abzieht, 
findet man dae Gewicht des Chlorsilbeia. Aus den Silberealzen be- 
reebnet man dann die Menge der Halofd«. Wir erwähnen noch, das* 
die Methode genau ist, wenn der Verlust а sehr gross ist, d. h. bei 
annähernd gleichen Mengen von Chlor und Brom oder Jod. — Wenn 
man mit Wasserstoff reduoirt (s. weiter oben), berechnet man daa er- 
haltene Silber auf Chlorsilber und findet aus der Vergleicfaung mit 
der erhaltenen vorläufigen Summe dieselbe Differenz, wie im vorher- 
gehenden Falle, und berechnet dieselbe ebenso. — Um die Methode 
Tür alle I^Ue anwendbar zu machen, z. B. auch wenn die Menge des 
Broms im Verhältniss zu der des Chlors gering ist, benutzt man die 
Methode der unvollständigen Fällung (Fehling). Nachdem man die 
Summe der Halolde durch Fällen mit aalpetersaurem Silber bestimmt 
hat, iSUt man in einer anderen Portion nicht vollkommen mit sal- 
peter'saurem Silber (je nach der Menge des Broms fügt man Vs. '/юг 
Vio der zum vollständigen Fällen nöthigen Menge salpetersaurea Silber 
hinzu) und läest den Niederschlag, indem man ihn mehrmals umrührt, 
einige Stnnden stehen. Alles Brom {oder Jod) findet sich dann im 
Niederschlage, da das ursprünglich ausgefällte Chlorailber bei der 
Einwirkung von Brom- (oder Jod-) Kalium in Brom- (oder Jod-) Silber 
übergeht. Nachdem man das Gewicht desselben bestimmt hat, be- 
handelt man mit Chlor wie im vorhergehenden Falle. Aus dem er- 
haltenen Gewichtsverluste findet man, wenn man denselben auf den 
Gesammtniederechlag bezieht, durch Berechnung, wie im vorhergehen- 
dem Falle die Menge des Brom- (oder Jod-)silbers. Wenn man dies« 
von der bei der ersten Methode erhaltenen Snmme der Salze abzieht, 
eriUhrt man die Menge des Chloreilbers und folglich auch die der 
Habjide. 

Die Trennung des Chlors, Joda und Broms kann auch durch 
indirekte Bestimmung erfolgen. Die zu analysirende Substanz theilt 
man in drei Portionen: alle drei föllt man vollständig mit salpeter- 
saurem Silber und wäscht aus. Den ersten Niederschlag trocknet und 
bestimmt man wie gewöhnlich, den aweiten behandelt man mit einer 
Lösung von Bromkalium — die Lösung muss verdünnt sein, die £in- 

Aiulytische Cbeuü«, 19 
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dereelben heiBaen Bleichsalze (gewöhnlich sind dies Gönisohe mit Chlor- 
metalJeii] and £nden sich häufig: Bleichkalk, Javelle'eche I^inge (Na- 
triuniBalz). Ihre Bildung wurde bereits weiter oben angegeben {wenn 
Chlor aaf Metalloxyde eicwirtt); sie werden leicht, besonders beim 
Kochen ihrer Lösung zersetzt. 

Die Reactiotten der jintercklorigaauren Saite bestehen in durch 
dieselben erzeugten Oxydationsreitctioneu (s. Chlor, § 111). Sowohl 
Laknius- а]з auch eine Indigolösimg werden durch die Bleichsälze 
entßlrbt, zumal wenn gleichzeitig Schwefelsäure oder irgend eine 
andere wogegen ist Die Oxydation der Eieenoiydulsalze, oder die 
Aneecheidung топ Jod, kann zu ihrer Aufsuchung wie beim Chlor an- 
gewendet werden, s. § III. Auch die Reactionen der Bildung топ 
Sup'eroijden, и. В. von Bleifluperoijd, Nickelosjd n. a. (s. § 62). Sal- 
petersaures Silber gibt einen Niederschlag топ Chlorsilber: Das ur- 
sprünglich gebildete Silberealz wird zersetzt 

3ÄgaO=AgC103+2AgCl. 
Bei der Einwirkung von mefalHsehem Quecksilber entateht 
rothgelbea Quectsilberoxychlorid (Unterschied von Chlor, welches 
Calomel, Hg Ol, gibt). Die unterchlorigsauren Salze geben hier- 
bei Qaeckailberoxyd. 

CAZoraäMre, HClOs. 

Di^elbe ist nur in wBsariger Löaimg bekannt. Ihre Lösang 
ist ein kräftiges Oxydationsmittel (sie bleicht); beim Erwärmen 
wird die versetzt 

3HC103=HC104 + 2Cl + 40+HgO. 

Sabaäure entwickelt bei der Einwirkung anf dieaelbe СЫог 
(Unterchlorigsäareanhydrit und andere je nach den Bedingungen) 
HC10s+5HCl=6Cl+3HgO. 

Redocirende Sabstanzen in saurer Lösung führen sie in СЫог- 
wasserstoff über. Jene Zersetzung erleiden auch die Salze der 
Chloraänre, z. B. das chloraaure Ealium; die Zersetzung nach der 
ersten Gleichung erfolgt bei der Einwirkimg hoher Temperatur, 
nach der zweiten bei der Einwirkung топ Salzsäure. Ihre Anwen- 
dung zu Oxydationsreactionen ist verständlich (s. bei den Metallen 
der ПГ. Gruppe §§ 40 u. 50, V. Gruppe § 90). Besonders ener- 
gisch geht die Oxydation mit chlorsaurem Kalium und Salpeter- 
säure (s. § 40, auch § 120) топ Statten. Die Bildung der chlor- 
sauren Salze ist zu An&ng des Paragraphen angegeben. 

Die B«actlonen der Chlorsäuren Salze bestehen in Oxydations- 
reactionen, die durch Ausscheidung von Chlor (seltener der Chlor- 
säure selbst) bewerkstelligt werden. Die chlorsauren Salze werden 
nicht durch Chlorbaryum oder salpetersaures Silber gefallt. — 
19' L.iKV^Ic 
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Schwefelsänre and Fallen mit Ag NOj). Die zu betrachtenden Verbin- 
dungen (fast ausschlieaalicb Bleichkalk) sind hauptsäehlich in der 
Technik wichtig. Die Tolumetriachea Methoden sind eehr zahbeich; 
man bezeichnet dieselben mit dem Namen Chlorometrie (für die Technik 
ist nnr das Chlor, welches aus dem Chlorkalk abgeschieden werden 
kann, wichtig). Nachdem man das Chlor (durch Einwirkung von 
Salzsäure) abgeschieden hat, bestimmt man dasselbe mit den in § 115. П 
angegebenen Reactionen. Bei der Analyse des Chlorkalke T-erreibt 
man denselben (10 Gr.) mit Wasser, spült in einen Literkolben und 
füllt bie zur Marke an. Zum Yersuche selbst nimmt man, nachdem 
man den Eolben umgeechuttelt hat, eine abgemessene Menge der 
FlOseigkeit mitaammt dem Ungelösten. In der genommenen Portion 
wird das Chlor volumetrisch bestimmt. Kach der Methode топ Gay- 
Lussac oxjdirt man eine abgewogene Menge arseuiger Suiire, mit der 
erwähnten Lösung; als Indicater dient dabei eine Lösung von Indigo 
in Schwefelsäure (dieselbe wird enterbt). Nach der Methode топ Otto 

geht man топ einer bestimmten Menge Eisenoxydul aus (man wägt 
layieraaitendratb ab und löst ihn in Salzsäure) und oxydirt dasselbe 
mit dem Chlorkalk — als Indicator dient hierbei rothes Blutlaagen- . 
salz. Schliesslich erwähnen wir noch eine, und zwar die bequemste 
Methode, Ton Bunsen, die auf die Beetimmung der aus Jodkalium 
(durch Chlor) bei Gegenwart топ Salzsänre ausgeschiedenen Menge Jod 
(nach 8 115. II.) gegründet ist (IJ = ICl) 

ChlorBänre. Die Bestimmung kann gewichtsanaty tisch (durch 
Beduction mit Zink und Scbwef elsäure , und Fällung mit salpeter- 
eaurem Silber) erfolgen, geschieht aber bequemer auf volumetrischen 
Wege, indem man die bei der Einwirkung auf Jodkalium bei Gegen- . 
wart von Salzsäure ausgeschiedene Menge Jod bestimmt. Die Be- 
rechnung erfolgt nach der Eeaotion (6J ^= IH C! Og) 

KCIO, + 6K J + 6H CI = 6J + 7K Cl + 3H, 0. 
Die Trennung топ Chiormetailen geschieht, indem man die Ge- 
eammtmenge dea Chlors durch Fällung als Chlorsilber nach § 115. I. 
bestimmt, nachdem man vorher das Chlorsäure Sab durch Glühen in 
Chbrmetall verwandelt hat; in einer anderen Portion bestimmt man 
die Menge des chlorsauren Salzes Tolumetrisch. Die Menge des Chlor- 
metalle berechnet sich aus diesen zwei G^ebenen. 

Jodsänre. Die Bestimmung derselben erfolgt volumetrisch durch 
Einwirkung von rauchender Salzsäure (die Mampulation, s. § 115. П., 
Anmerkung 1); das freiwerdende Chlor wird in eine Jodkaliumlösung 

feteitet und das Jod nach § 115. IL bestimmt. Man kann direct auf 
odkalium bei Gegenwart ■jon Schwefelsäure einwirken und das aus- 
geschiedene Jod bestimmen, 4C1 ^ IH J Oj nach der Reaction 
H J Oj -b 5H Cl = JCl -I- 4a -I- ЗЩ 0. 
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Flnorcalcium, CaFlj. Chloroalcium gibt in einer LBsang 
Tou Fluorkaliam keinen augenblicklieb Eicbtbareii Niederschlag, in 
der That wird aber ein gallertartiger (fast durchsichtiger) Nieder- 
schlag gebildet. Zufügen von Ammoniak beschleunigt das Ab- 
setzen desselben. Flnorcalcium ist in Wasser unlöslich, in Salzsäure 
oder Salpetersäure ist es, aber schwer, löslich; ans dieser Lösung 
wird es unvollständig oder gar nicht durch Ammoniak wieder 



Fluorbaryam, BaFlg. СЫогЪагуат gibt einen voluminö- 
sen weiseen Niedersebh^, der in Wasser &,st ganz unlöslich und 
in Salzsäure oder Salpetersäure schwer löslich ist; aaä dieser Lö- 
sung wird es nicht vollstSndig oder gar nicht durch Ammoniak 
wieder ausgefällt. 

Einwirkung aufSÜicium. Fluorwasserstoff bildet bei der Ein- 
wirkung auf KieselsHure (Glas u. dergl.) FluorsilJciuöi : 
Si Oä + 4HF1= Si Fl^ + 2Hj 0. 

Die Eeaction geht auch mit Fluassäure: oder, wie es ge- 
wöhnlich gemacht wird, wenn man Fluormetalle mit Soh>vefelsSnre 
bei Gegenwart von Kiesels&ure (Sand, Glas) erwBrmt. Die qaaJJ- 
tative Eeaction wird verschieden bewerkstelligt, zur An&nchung 
des Fluors benntzt man entweder das Aetzen des Glases oder die 
Eigenschaften des Flnorsillctums. Quantitativ wird sie zur Analyse 
der Silicate benutzt (s. Silicium), 

1. Das pulverisirte Fluormetall wird in einem Platintiegel 
mit concentrirter Schwefelsäure Übergössen, der Tiegel mit einem 
Ubrglase bedeckt imd nur ganz gering erwärmt. Da auch die 
Schwefelsäaredämpfe manche Glassorten ätzen, ist es besser, zu dem 
Versuche schwer schmelzbares, böhmibches Glas zu nehmen. Der 
Fluorwasserstoff ätzt, wenn er entwickelt wird, das Glas, aus der 
ffieselsäure des Glases wird Floorsilicium gebildet. Die Eeaction 
wird noch empfindlicher, wenn man das Glas mit Wachs Überzieht 

. (mit einer Lösung von Wachs in Terpentinöl) und in das Wachs 
mit Hilfe einer Kadel irgend eine Zeichnung gravirt und dann 
ganz wie oben angegeben verfährt. Nach Beendigung der Eeac- 
tion wird, wenn man das Wachs durch Erwärmen des Gläschens 
nnd Abwischen entfernt, die eingegrabene Zeichnung sichtbar. Der 
Versuch gelingt nicht mit Fluormetallen, welche Eeseisäure ent- 
halten (oder mit einem Gemisch beider), weil dorch Einwirkung 
der Schwefelsäure in diesem Falle nicht Fluorwasserstoff, sondern 
Floorsilicium gebildet wird. Man muss deshalb in diesem Falle 
die Eigenschaften des Fluorsiliciums zum Nachweise benutzen. 

2. Man erwärmt das Fluormetall in einem mit einem Pfropfen, 
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IfiederacMag gebildet wird, filtrirt man denaelben ab {doch mnaü man 
sich überzengen, ob nicht derselbe Tluor enthält). Nachdem man mit 
Chlorcalciam auegetUIlt hat, läast man den Miederachlag absetzen, 
wäscht durch Decantation, dann auf dem Piltor mit kochenden Wasser, 
"trocknet imd glüht ihn in einem Platintiegel. Zur Entfernung des 
kohlensauren Kalkes behandelt man den Niederschlag (im Platintiegel 
oder in einer Porzellanecfaale) mit Essigsäure, dampft auf dem Waaser- 
bade zur Trockne und behandelt mit Waeser. Dae sich abgesetzt 
habende Fliioroaleiuro wird nach dem Piltriren und Auswaschen geglüht 
und gewogen. Neutrale LfJeungen werden direct mit Chlorcalcinm (in 
einer Piatmschale) geeilt, gekocht und absetzen gelassen. Man wuscht 
erat durch Decantation n. s. w. Unlösliche Fluormetalle, die wasser- 
frei sind, erwärmt man mit concentrirter Schwefelsäure, glüht und 
wägt. Der FLuorwaaseretoff wird hierbei aus dam Verlust bestimmt, 
indem man das Metall aus dem gebildeten schwefelsaurem Salze, wenn 
diesem beim Glühen nicht zersetzt wird, berechnet. Wenn das Salz 
zersetzt wird, muss man im Rückstände das Met-all bestimmen und 
hierauf erst das Fluor berechnen. Wasserbaltige Verbindungen werden 
ebenso analysirt. In diesem Falle entspricht aber der Verlust dem 
Fl Dor Wasserstoff und dem Wateer. Es ist deshalb noch ebe Wasser- 
bestimmung notbwendig. Man bestimmt dasselbe in einer neuen Probe 
durch Glühen. Wenn hierbei Verflüchtigung irgend einer anderen 
S&wce etattSndet, mischt man (behufs Bestimmung des Wassers) die 
Substanz mit übersohQesigem Bleiosyd und glüht. Der Versuch wird 
in einer kleinen gewogenen Betorte angestellt. Wenn man die Menge 
des Wassers kennt, findet man aus der Differenz (mit dem ersten 
Versuche) die Menge des Fluors (s. Silicium). 

SleeelflaerwagBerstoffitänre. Die Salze werden am besten durch 
Behandeln mit heiseer concentrirter SchwefelsÄuie in einem Platin- 
tiegel analysirt; aus der Menge des ab schwefelsauree Salz zurück- 
bleibenden Metalles berechnet man die Menge der Kieselfluorwasaer- 
stoSsäure. Die Bestimmung des Wassers in wasserhaltigen Salzen ge- 
schieht gerade во wie beim Fluor. Freie Kieselflaorwaasecstofisäure 
wird durch Fällen mit Chlorkalium in alkoholischer Lösung (gleiches 
Volumen Alkohol) bestimmt. Das Kieeelfluorkaüum wird anf einem 
gewogenen Filter gesammelt und bei 100° getrocknet; seine Formel 
Mt K, Si Fl». 

IL l^enunng. Fluor wird von den Haloiden durch Fällen mit 
salpetersanrem Calcium getrennt, die HaloTde befinden sich im Filttate. 



§ 118. Schwefel findet Moh in mehreren Modificationen: kry- 
etallinisch oder amorph. Der krystallinische Schwefel ist dimorph: 
der natürliche Schwefel findet sich in rhombischen OctoSdern aud 
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I bei hoher Temperatnr auf die Metalle, ihre Oxyde 
UDd kohlensauren Salze gebildet (s. Methode von Rose, § 54), 
Ihireh Einwirkung von Kohle bei hoher Temperatur auf die schwe- 
felsaaren Salze der Alkalimetalle und auf Salze anderer Säuren 
des Schwefels werden Schwefelmetalie erhalten: die Salze der schwe- 
ren Metalle gehen beim Schweben mit Soda und Kohle in Schwe- 
feluatrium über (s. weiter unten die Anwendung dieser Reaction 
zum qualitativen Kachweise des Schwefels). Schliesslich dient 
auch, wie bereits bekannt, die wichtige Keaction des Schwefel- 
wasserstoffes atif Metallsalze zur Erhaltung топ Hydraten der 
Schwefelmetalle. 

Eigenschaften derselben. Die Lösliehkeit der Schwefel- 
metalle in Wasser und Säuren setaen wir als bekannt voraus, da 
auf sie die Klassi£cation der Metalle der I. Abtheilung gegründet 
war. Die Schwefelmetalle der I. und П. Gruppe sind in Löeung 
unbeständig, an der Luft absorbiren sie Sanerstoff und gehen in 
mehrgeachwefelte Verbindungen über (andererseits werden unter- 
schwefligsfture Salze gebildet). Kohlensäure zersetzt schon ihre 
Lösung. Die unlöslichen Schwefelmetalle gehen nach der allgemei- 
nen Methode in Lösung — durch Schmelzen mit kohlensaurem 
Natrium (je nach dem Metall wird hierbei, wie bekannt, entweder 
ein kohlensaures Salz, oder das Metall selbst gebildet). 

Die Schwefelmetalle sind für die Änaljae so wichtig, dass wir 
noch einige Eigenschaften derselben erwähnen шщвеп. Beuondera 
wichtig sind die Bedingungen dee üebergangee in Schwefeleäure. Die 
dazu gebrauchten Oxydationsmittel sind веЬг verechieden, z. B. Ein- 
wirkung von Salpetersäure (я. § 90), Schmelzen mit Soda und Salpeter 
oder chloraaurem Kalium (e. g 40, § 90). Wenn man Chlor zur Oxy- 
dation benutzt, wird der Versuch unter verschiedenen Bedingun^es 
ausgeführt: wir wandten bereits die Oxydation mit ehloraaurem Kalium 
und Salzsäure (g 50, § 90) oder nocb besser mit Salpetersäure (s. § 40) 
an. Die Oxydation geht schlecht in alkalisclier Lösnug von Statten. 
Wir erwähnen echlieeshch auch die Einwirkung von Chlorgas unter 
fkwärmen: hierbei wird Cblormetall gebildet und der Scbwetel geht 
in Chlorschwefel, S, Ol, (eine bei 138" siedende Flüssigkeit) über. Man 
bewerkstelligt diese Reaction in einer Kugelröhre, die mit einer Vor- 
lage mit Aetzkali verbunden ist: der Chlorschwefel wird anfangs zu 
schwefliger Säure zersetzt, wel<^e aber bei der Einwirkung des über- 
schüssigen Clors in Schwefelsäure übergeht. Nocb bequemer iet für 
diese Eeaction die Anwendung von Brom, welches entweder frei oder 
in salzsaurer Lösung angewendet wird. Diese Reactionen werden bei 
den quantitativen Bestimmungen eingehender beschrieben. Alle hier 
aufg^ührten Beactionen dienen audi zur Analyse der natürlichen 
Schwefelverbindungen: der Kiese, Glänze, Blenden. 

Beactionen des Schwefelwasserstoffes und der Scbwefelmetalle. 
1. Freier Schwefelwasserstoff kennzeichnet sich durch seinen 



db.GooyIf 



Schwefel. 301 

auch васЬ der vorhergehenden ßeaction nntersucht werden. Als 
allgeiDeiiie Methode der Prüfung anf Schwefel kann man auch die 
Eeaction der Bildung von Schwefelsäure bei der Oxydation benutaen, 
Die Substanz wird mit entwässerter Soda gemischt and so viel 
Salpeter zngefUgt, daas, wenn die Masse geEchmolzen wird, keine 
zu heftige Esplosion eintritt. Man überzeugt sich durch einen Vor- 
versuqh. Das Oemiscb bringt man in einen Platintiegel and glüht. 
Wenn die Oxydation beendet ist und man die Masse mit Wasser 
behandelt hat, prüft man in der wässrigen Lösung nach deren Neu- 
tralisation mit einem Alkali auf Schwefelsäure. 

Schwefel Satire vtid ihre Salze. 

§ 119. Die Schwefelsäure, S Hg O4, ist eine Ölige Flüssigkeit, 
die bei 338' siedet Beim Mischen mit Wasser wird Wärme frei; 
sie absorbirt Wasser ans feuchten Gasen (wird deshalb zur Trock- 
nung angewendet). Viele organische Substanzen werden durch 
dieselbe verkohU; diese Keaction wird oft von Entwicklung 
schwefliger Säure begleitet. Da die Schwefelsäure einen hohen 
Siedepunkt hat, verdrängt sie einen grossen Theil von Sänreu 
(leichter die flüchtigen) aus Salzen, z. B, ans chlorwasserstoffsauren, 
Salpetersäuren, essigsauren u. a. Da die schwefelsauren Salze in 
der Mehrzahl der Fälle bei hoher Temperatur beständig sind, so 
wird die angegebene Reaction oft bei dei- Analyse (quantitativen) 
angewendet, Coacentrirte Schwefelsäure ISst beim Erwärmen einen 
grossen Theil der Metalle. Diese Fähigkeit, mit vielen Metallen 
Salze zn geben, wird hei der Analyse zur Ueberffihrung vieler 
Oxyde in Lösung angewendet (s. bei der III. Gruppe der Metalle). 
Ein grosser Theil der schwefelsauren Salze ist in Wasser löslich, 
alle sind, mit Ausnahme des schwefelsauren Eisenoiydes, in Alko- 
hol unlCslich, Die unlöslichen Salze der Schwefelsäure besitzen 
charakteristische ßeactionen; sie werden, nach der allgemeinen 
Beaction — durch Schmehen mit kohlensaurem Natrium-Kalium 
in Lösung übergeführt (so geschieht die Analyse des Gypses, 
Schwerapaths und anderer natürlicher Verbindungen, s. § 31). 

Reactionen der schwefelsaareo Salze. Unlösliche Salze. 
Schwefelsaares Baryum. Chlorbaryum gibt einen weissen 
Niederschlag dieser Verbindung. Von den Eigensohaiten desselben, 
die in § 22 und § 24 aufgeführt sind, erwähnen wir die wichtig- 
sten: die Unlöslichkeit in Wasser and in verdünnten Säuren. Wir 
fügen hinzu, dass die Eeaction in hinreichend mit Wasser ver- 
dünnten Lösungen vorgenommen werden muss, weil das Chlor- 



г sauren Lösung einen Niederschlag von anderen 
эЪеп kann. Aus conL-entrirter Salpeter- oder Salz- 
. salpetersaures Barynm oder Chlorbaryum ansge- 
''enu man Wasser hinzafllgt, werden beide getSst 
i schwefelsaurem Barynm). Bei Gegenwart einer 
i der genannten Säuren ist es besser, dieselben 
en zu entfernen nnd dann erst mit Cblorbarynm 

äaurea Blei wird bei der Fällung mit Bleigalzen 
ligenschaften desselben sind in § 81 besebrioben. 
»Ipetersäure ist dieses Salz nicht löslich, in concen- 

löst es sich beim Kochen auf. Behufs Aufsuchung 
■e in unlöslichen Verbindungen führt man dieselben 
i mit kohlensaurem Natrium (s. § 22) in Löstmg 
imelzen. mit Soda und Kohle (oder auf der КоЫв 
hre in der inneren Flamme) findet Eeduction der 
id Bildung von Scbwefelmetall statt. Die Schmelze 
äilberbleeh, wenn sie mit Wasser befeuchtet wird, 

Fleck (s. Schwefelwasserstoff). Die Beaction ist 
ch der ersten Keaction bequem, 
elmetalle und die schwefelsauren Salze unterschei- 
lie E«action mit Chlorbaryum und durch die E!nt- 
ächwefelwasserstoff beim Ansäuern von Schwefel- 



Schicefiige Säure und dertn Salze. 
der Säure ist nicht bekannt. Schweflige&ureanhydrit, 
mit erstickendem Geruch; bei — 10° verdichtet es 
esigkeit. In Wasser ist es leicht lOslich; die LOanng 
tiuch und reagirt sauer (sie entiUrbt ein mit Cam> 
mg getränktes Papier). Die Salze der schwefligen 
Formel Hj SOj; Säuren scheiden aus ihnen Schwemg- 
a. Nur die Salze der Alkalimetelle sind in Wasser 
''asaer unlöehchen Salze lösen sich leicht in Säuren, 
nre und ihre Salze sind kräftige Reductionsmittel, — 
ctionen werden weiter unten beschrieben. Einige 
:0n bei der Analyse au (Eeduction des Elseno^des, 
;en Säure, ■§ 87 u. a.). Durch Einwirkung топ Chlor 
1 Oijdationsreactionen gehen sie in schwefelsaure 

der Bchwefllfsanren Salze. Einige топ den Reduc- 
iind charakteristische qualitative Reactionen. Die 
eiseiti^: die schweflige Säure dient als Reductions- 
. dabei selbst in Terschiedene Säuren des Schwefels 
rd andererseits zu Schwefelwasserstoff oder Schwefel 
Ize derselben sind weniger charakteristisch. 
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Das Baryumsalz, Ba SOj. Chlorbaryum gibt nur in neatralen 
XSsungen einen weissen Miederachlag, der in Kluren löslich ist (ünter- 
acMed von Schwefelsäure). Ebenso verhält sich das Bteiaaiz. 

Reductionsteactionen. 1. Die Darstellung der schwefligen 
Säure wurde bereite erwähnt. Als qualitative Reaction werden die 
Reductionen der Chromsäure (§ 41), der Mangansäure, des Queck- 
eilberchlorids zu QuecksilberchlorÜr, der Uebergang der Haloide in 
HaloTdwasserstoffsäuren benutzt. 

3. Die Eeduction der schwefligen Säure ist charakteristisch. 
Waseerstoff verwandelt die schweflige SäUre in Schwefelwasserstoff. 
Der Versuch wird in einem kleinen Apparate zur Entwicklung von. 
Waeserstoff mit Zink und Salzsäure angestellt; ein mit BleisalzlSsuDg 
getränktes Papier wird geschwärzt 

SO, + He :^^ H, S + 2H 0, 
' Einfaoh-Chlorzinn fällt bei Gegenwart von Salzsäure nach 
einiger Zeit Schwefelzinn, Sn S,. 

Schwefelwasserstoff scheidet aus schwefliger Säure Schwefel aus 
(es wird Pentathionsäure gebildet) 

4S0, + 2H, S = SsH,0 + S + 2HjO. 

Unterscku/eftige Säure und Polythioneäuren. 
Die Reactionen dieser Säuren erinnern in vielen Stücken an die 
Keactionen der schwefligen Säure. Im freien Znstande sind die Säuren 
nicht bekannt (einige sind in wässriger Lösung bekannt). Nach dem 
Baryumealz der unterschwefligen Säure gehört sie zu der ersten Gruppe 
der Säuren (s. § 132); das Salz derselben, Ba S, O3, wird durch Chlor- 
baryum aus neutraler Lösung ge^lt, ist in Wasser schwer, in Säuren 
aber leicht löslich. Die Baryumsalze der Poljthionsäuren sind in 
Wasser leicht löslich. Salpetersaures Silber gibt in den Lösungen der 
Salze aller diesen Säuren einen weissen Niederschlag des Silbersalzes, 
der sich aber bald unter Bildung von Schwefebilber zerseiat (in der 
LOsung ist dann Schwefelsäure). Die Zersetzung in Schwefel, schweflige 
oder Schwefelsäure (durch Einwirkung von Salzsäure auf diese Salze) 
charakterisirt alle diese Säuren. Es ist klar, dass die mit diesen Yer- 
bindnngen angestellten Reactionen Reductionsreactionen sind (die Be- 
nutzung der unterschwefligsauren Salze bei der Analyse, s, hauptsäch- 
lich § 115). Auf der anderen Seite gehört aber auch die Reduction 
mit Wasserstoff, die hei der schwefligen Säure aufgeführt wurde, mit 
bierher. Die Polythionaäuren unterscheiden sich durch die Löslichkeit 
der Baryumealze von der unterschwefligen und schwefligen Säure. Die 
unterachweflige und die schweflige Säure werden durch Einwirkung 
von Salzsäure auf die unterschwefligsauren Salze (wobei Schwefel ab- 
geschieden wird und Geruch nach schwefliger Siure auftritt) nnter- 
e»;hieden. Durch die Einsrirkung von Salpetersäuren» Silber und Kupfer- 
vitriol sind folgende Säuren, wenn sich nur eine von ihnen in Lösung 
befindet, leicht aufzusuchen: die unterschwefligsauren Salze bilden mit 
den genannten Reagentien keine Niederschläge; die Tetrathiousänre gibt 
einen gelben, sich schnell schwärzenden Niederschlag mit salpeter- 
eaurem Silber, gibt aber keinen Niederschlag mit Eupfervitriol; die 
Tri thion säure gibt beim Erwärmen mit beiden Reagentien schwarze 
Hiederschl%e. Wenn in der Lösung auch Schwefelmetalle zugegen 
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bildende und mit in die Torlage übei^ehende Cblorschwefel wird 
(durch das überschusBige СЫог) in Schwefel und Schwefeleäuie zersetzt. 
Der Schwefel wird auf einem gewogenen Filter gesammelt und die 
Schwefelsäure nach b. bestimmt |die Methode ist bei der Analyse vieler 
Schwefelmetalle anwendbar, э. IV. Äbtheilnng, Beispiele). 

Oxydation auf nassem Wege. Mit rauchender Salpetersäure, 
Die Schwefelmetalle werden in kleinen, auf der einen Seite znge- 
schmolzenen OlaerShrcben at^wogen, und in einem geräumigen Eolben, 
der mit einem Glaspfropfen bedeckt wird, gebracht. In dem Eolbeh 
befindet sich eine zur vollaländigen Zersetzung hinreichende Menge 
von ranchender Salpetersäure. Wenn die Hauptrea«tion Torüber ist, 
schüttelt man den Inhalt des Kolbens um, und wenn hierbei keine 
neue Reaction eintritt, nimmt man den Pfropfen weg, spült ihn mit 
Salpetersäure ab und erwärmt den Eolben vorsichtig. Die Schwefel- 
säure wird auf gewöhnlichem W^e bestimmt. Wenn ein Theil des 
Schwefels ungel№t bleibt, fügt man zu dem Eolbeninhalte concentrirte 
Salzsäure nna einige Stückchen chlorsauree Ealium, und erwärmt auf 
dem Wasserbade. Wenn auf diesem Wege die Oxydation nicht gelingt, 
filtrirt man den Schwefel- auf ein gewesenes Filter und bestimmt das 
Giewicht desselben (der Schwefel mass nach dem Wägen in einem 
Porzellantiögel »erbrannt werden, damit man sieh Otierzengt, dass er 
wirklich kernen Rückstand hinterläsBt). — Ebenso werden auch die 
Scbwefelmetalle mit chlorsaurem Kalium und Salzsäure oder besser 
Salpetersäure behandelt. Let^.tere Reaction ist besonders tauglich. 
Langsamer geht die Oxydation des Schwefels, wenn man das fein zer- , 
riebene Schwefelmetall einige Stunden mit einer Aetzkalilösung stehen 
läset und dann in die Flüssigkeit Chlor einleitet. Nachdem man ab- 
filtrirt bat, nentralisirt man die Ijösung mit Säure und fällt die 
Schwefelsänre mit Chlorbaryum. Man muas sein Augenmerk darauf 
richten, dass man bei allen beschriebenen Bestimmungen reines 
Bcbwefelsatiree Baryum erMlt (t. weiter unten). In letzterer Zeit ist 
z«r Bestimmnng des Schwefels in Kaesen, Steinkohlen u. s. w, vor- 
geechlagen worden, die Substanz in einem besonderen Apparate zu 
тегЬтеппеп und die gebildete schweflige Säure mit Brom zu oiydiren 
(s. Z^^chr. f. analyf. Chemie, XU, S. 32). 

b. Die Bentlmmnng der ScbwefelsSiire auf gewichtsanalytischem 
(und zum Theil volumetrischem) Wege geschieht ausschliesslich als 
schwefelsanres Barynm. — Bestimmung als schwefelsaures Ba- 
rynm. Die Bestimmung der Schwefelsäure ' in Gestalt dieser Verbin- 
dnng ist bei weitem schwieriger als die Bestimmnng des Вагуитв 
(s. § 2S), weil bei der Fällung der schwefelsauren Salzlösungen mit 
СЫогЬагупш (besonders bei G^nwart топ Chlorsäuren und salpeter-j 
sauren Salzen) in den Niederschlag auch ICsHche Barrumealsie mit 
Gber^ehen. Die Fällung geschieht bei Gegenwart von freier Salzsäure, 
wie m § 28 angegeben ist. Wir richten unser Augenmerk darauf, 
dass das Auswaschen mit beissem Wasser geschehen inuss (bis das 
Filtrat keine Beact4on auf Baryum mehr gibt). Bei der Fällung des 
scbwefelaauren Baryums in Fällen wie in а angegeben sind, ist eine 
Reinigung nach dem Glühen und W^geu desselben nöthig. Wenn die 
E^Uung bei Gegenwart топ unterchlorigsauren Salzen oder salpeter- 
saurem Baryum geschieht, ist es genügend, mit Salzsäure zu kochen 
(dieselbe wieder zu verdampfen) und mit Wasser zu waschen. Bei 
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Gegenwart топ salpetersaurem 1 
nicht, Bogar wenn man das Ш 

■wiederholt ~ in diesem Falle ist ^„ — , „„„ ^,.^^.-.=^^-5 ^,v 

kohlenganrem Natrium zu schmelzen (mit Wasser auszuziehen und 
nach der LSsung des Ruckstandee in Salzsäure топ Neuem mit Chlor- 
barjnm zu fällen). — Was die Trennung der Schwefelsäure anlangt, 
80 sagen wir noch einige Worte von den unlöeliohen schwefelsauren 
Salzen (die löslichen werden wie ai^egeben analjBirt); die schwefel- 
sauren Salze des Barjums, Strontdume, Calciums werden mit 5 Thl. 
kohlensaurem Natrium gescbmolzen. Den Tiegel legt man in eine 
Porzellanachale, kocht mit Wasser, flltrirt und wäscht den Nieder- 
echlac mit Wasser, welches Ammoniak nnd kohlensanres Ammonium 
enthält. Man erhält kohlensaures Baryum, Strontium und Caloiam 
(s. § 28) und im Filtrate hat man die Schwefelsäure. Die Salze des 
Strontiums und Calciums werden beim Kochen mit kohlensaurem 
Natdum zersetzt {schwefelsaurea Baryum nur sehr schwer). Schwefel- 
saures Blei wird durch kohlensaures Natrium bei gewöhnlicher Tem- 
peratur яц kohlensaurem Blei umgesetzt. 

Schweflige Яапге (und ihre Salze) werden zur Bestimmung auf 
gewichteanalytischem Wege in Schwefelsäure übergeführt; die Lösnng 
wird mit Chlor gesättigt und erhtizt, oder man schmilzt mit Soda und 
Salpeter. Die volumetrisehe Bestimmung (durch Titration mit Jod 
nach § 115. II.) Terlangt sehr verdünnte Lösangen (ca. 0,05%), man 
verdünnt deshalb mit Wasser, welches aber keine Li^ enthalten darf. 
Die Salze werden bei der Bestimmung vorher mit Salzsäure behandelt. 
Mobr schlägt vor, dieselbe Bestimmung in einer Lösnng von saurem 
kohlensaurem Natrium, welches nicht auf Jod wirkt, vorzunehmen. 

Unterecbwefl^aiire Salze werden gewichtsanalytiach bestimmt, 
wie bei der schwe£gen Säure augegeben wurde (ebenso werden auch 
die polftbioQsauren Salze analysirtj. Die TOlametrische Bestimmung 
der untwschwefligsauren Salze geschieht nach der in § 115, II. ange- 
gebenen Reaction mit Jod. 

II. Trennang. Schwefelwasserstoff wird von Schwefelänre mit 
Eupferchlorid getrennt. Die Schwefelsäure wird im Filtrate bestimmt 
— Von den Ealofden; Schwefelwasserstoff wird durch Fällen mit sal- 

gitereaurem Silber bestimmt; der Niederschlag, der die Schwefel- und 
aloid verbin düngen enthält, wird gewogen (auf einem gewesenen 
Filter, und bei 100" getrocknet), und in einem Theile desselben die 
Menge des Schwefels nach а bestimmt. Wenn nur der Schwefel- 
wasserstoff entfernt werden soll, benutzt man schwefelsaures Eisen- 
Oijd. Die Schwefelsäure wird von, den Halo'iden mit Barjumsalzen 
Js^petersaurem oder essigsaurem Bai7um) getrennt. Von Fluor wird 
die Schwefelsäure nach der gewöhnlichen Methode getrennt (man 
überzeugt sich von der Reinheit des schwefelsaurea Barjums, wie 
oben angegeben). Unlösliche Verbindungen schmilzt man mit 6 ТЫ> 
kohlensaurem Kalium- Natrium und 2 ТЫ. Kieselsäure. Die Schmelze 
behandelt man mit Wasser, filtrirt, säuert mit SakÄure an und Ш11 
mit Oblorbarjum. Von KiesetSiiorwasserstoffsäure, indem man zuerst 
Eieselänorkalinm nach § 117 fällt. 
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§ 121. StickstofF ist ein gerucHoses, nicht brennbares und' 
die Verbrennung nicht unterhaltendes Gas (sp. G. ^ 0,969). Ob- 
gleich sieb der Stickstoff mit einigen Elementen (z. B. Bor, Titan) 
direkt verbindet, so sind doch die existirenden Verbindungen des 
Stickstoffes sehr verschiedenartig. Man kanu sie in drei Hanpt- 
fonnen abtbeilen: Ammoniak und dessen Verbindungen, Cyanver- 
biudungen nnd Sauerstoffverbindungen, zn denen die Stickstoff- 
sauren, wie Salpetersäure u. a. gehören. Durch verschiedene Beac- 
tionen geht die eine Reihe von Verbindungen in die andere über; 
wir bemerken, dass für analytische Zwecke (besonders für die quan- 
titative Bestimmung) der Uebergang der Verbindimgen des Stick- 
stoffes mit Kohlenstoff und Sauerstoff in Ammoniak am wichtig- 
sten ist. 

Ammoniak und dessen Verbindungen wurden bereits in § 15 
besprochen. 

Cyamoaaserstojf (Cyanmetaüe) und Cyan. 

Cyan ist ein farbloses Gas (welches sich bei 21° zu einer . 
f^Ussigkeit verdichtet) mit charakteristischem Gerüche; entzündet, 
verbrennt es an der Luft mit violetter Flamme. Es wird durch 
Glühen von Cyanqaecksüber oder Cyanailber erhalten. 

Die Cyanverhindungen werden durch Einwirkung von Stickstoff 
oder StJokstoffverbindungen auf Kohlenstoff, bei G»enwar£ von Al- 
kalimetallen oder Alkalien bei hoher Temperatur erhalten. Als Product 
der Beaction erhält man gewöhnlich Cjankalinm, nnd ans ihm werden 
alle anderen Cyanverbindungen dacgeetellt. Ein anderer nicht weniger 
wichtiger Fall ist die Bildung von Cyanverbindungen durch Abspal- 
tung von Waeeer aus den Amid verbindimgen organischer Säuren; во 
wird z. B, aus dem Amid der Oxalsäure durch AlMpaltung von Waseer 
Cvan gebildet 

(NH,), (C, 0,) — 2H, = 2CN. 

Cyanwasserstoff (Blausäure) wird durch Destillation von 
Cyanmetallen mit Schwefelsäure erhalten und bildet eine bei 27" 
(im wassertreien Zustande) siedende Flüssigkeit mit stark bitter- 
mandelartigem Gerüche, die in Wasser löslich ist (giftig). ■ 

Cyanmetalle (Salze der Cyan wasserstoffsäure). Die Salze 
der Metalle der I, und П. Gruppe und des Quecksilbers sind in 
Wasser (und auch in Alkohol) löslich. Die wässrige Lösung der- 
selben ist wenig beständig (als Endprodukte der Zersetzung treten 
Ameisensäure und Ammoniak auf. Bei hoher Temperatur sind die 
20* 
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Salze det Alkalimetalle beständig, durch Einwirkung des Sauer- 
stoffes der Lnft oder anderer Oxydationsmittel gehen sie leicht in 
суапвапге Salze, z. B. E Cy tlbei; sie verbinden sich direkt mit 
Schwefel imd bilden mit demselben die Rhodanaalze, z. B. KONS. 
(Hierdiu'ch erklärt sich auch die Anwendung des Cyankaliums zu. 
Eeductionsreactionen auf trocbnem Wege, § 91). Die Cyanverbin- 
dungen der schweren Metalle werden durch Glühen (unter Aus- 
scheidung von Cyan) zersetzt ; durch Schmebeu mit Salpeter werden 
alle, auch die Doppelsalze, (s. weiter unten) zersetzt. — Einwir- 
kung von Sauren. Concentrirte Schwefelsäure zersetzt alle Cyan- 
met^e, auch die weiter unten aufgeführten Doppelsalze, und bildet 
unter С jan Wasser stofient Wicklung schwefelsaure Salze. Die Ein- 
wirkung von verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure und Sal- 
petersäure ist, wie wir sehen werden, sehr verschiedenartig. 

Die Doppelsalze sind charakteristisch. Sie werden gewöhn- 
lich durch Lösen von Cyanmetallen (oder Oxyden, kohlensauren 
Salzen] in Cyankalium oder im Allgemeinen iu ISslichen Cyanme- 
tallen gebildet. Die Formeln derselben sind mannigfaltig (a, III. 
und IV. Gruppe der Metalle), Einige von ihnen werden dnrch ver- 
dünnte Sänren unter CyanwasserstofTentwicMung zersetzt; hierbei 
wird, weiui die Cyanverbinduug eines schweren Metalles iu ver- 
dünnter Säure unlöslich ist, dieselbe ausgef&Ut; diese Salze werden 
auch darch Erwärmen mit Quecksilbeioxyd zersetzt, indem sie die 
Oxyde der schweren Metalle ansscheiden und Cyanquecksilber 
bilden. Zu ihnen geh6ren die Doppelsalze des Mn, Ni, Zn, Ag, 
Cu, Od (s. diese Metalle). Die anderen Doppelsalze (des Fe, Fe,, 
Co,, Cfg, Pt) sind verdünnten Säuren gegenüber beständig und 
bilden complicirte Metallcyanwaseerstoffsäuren. Qnecksilberoxyd 
zersetzt sie ebenfalls nicht. Wir bemerken nochmals, dass concen- 
trirte Schwefekaure (3 ThI. Sänre, 1 Tbl. Wasser) alle Doppelsalze 
zersetzt; ebenso werden sie beim Schmelzen mit Salpeter voll- 
ständig zersetzt. Bei dieser Beaction wird das Cyan ausgetrieben 
(im ersteren Falle als CyanwasaeretoffsSure , im zweiten aber voll- 
ständig zersetzt). Diese Zersetzung ist bei der Analyse solcher 
Verbindnngen nothwendig, sonst kann das sich in denselben be- 
findende Metall weder aufgesucht noch abgeschieden werden. 

Die Beaetlonen der BlansXare (der Cyanmetalle) sind theils 
auf die Darstellung unlöslicher Salze (einfacher oder doppelter), 
theils auf den Uebergang der Cyanverbindungen in Rhodanver- 
bindangen gegründet. Cyanquecksilber gibt nicht direkt die weiter 
nnten erwähntea Reactionen; man muss vorher das Qaeoksilber 
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mit Schwefelwasserstoff entfernen. Freie BlaueSnre wird, um die 
Beactionen anstellen zu können, mit Aetzkali gesättigt. 

Unlösliche Salze. Суа.пв11Ьег, AgCy. ^petersaures 
Silber ailt einen weissen Niederschlag, der im TJebersehues von 
<^&nkalium nnter Bildung von AgKCy^ leicht löslich ist (e. 
§ 75). Cyansilber ist in Ammoniak löslich, in Salpetersäure aber 
unlöslich; ea unterscheidet eich топ Chlorsilber dadurch, dass bei 
der Einwirkung топ SalzsHnre Blansänre (die leicht am Geruch %n 
erkennen ist) entwickelt wird. Beim Oluhen schwärzt es sieh (bil- 
det Paracyansilber) nnd Cyan wird angetrieben (man kann es 
entzünden). 

Bas Eupfersalz s. § 79. Von dem Quecksilber ist nur das 
eine Salz, HgCy^, bekannt. Salpetersanies QuecksUberoxydul er- 
zeugt in einer Lösung eines Cyanmetalles einen Niederschlag топ 
metallischem QaecksUber, s. § 76. 

Berlinerblau (Fe,), (РеСуб)з. Die Eigenschaften dieser 
Verbindung sind in § 42 beschrieben, deshalb richten wir unser 
Augenmerk hier ausschliesslich auf die Bedingungen der Erhaltung 
derselben aus CyanTerbindungen. Wenn man zu einem löslichen 
Oyanmetall EiseuTitriol nnd Eisenchlorid (s. die Formel, sie fordert 
Eisenosydul- und Eiaenoxydsalz) zufügt nnd mit Aetzkali ШЯ, er- 
Üält man einen Niederschlag (топ Berlinerblau und Eisenoxyd). 
Wenn man zu diesem Niedersclilage Salzsäure hinzofagt, wird das 
Eisenoxyd gelöst und der blaue Niederschlag' топ Berlinerblau 
bleibt zurück. Bei nur geringen Mengen топ CyanTerbindungen 
wird die Flüssigkeit nach dem Behandeln mit Balzsfiure grOn; ein 
Kiederschlag wird nur nach längerem Stehen gebildet. 

Diese Reaction wird zur E^itdeckang des Stickstoffes in organieclien 
Verbindungen angewendet. Wenn mau dieeelben mit metallischem 
Kalium wbmilzt, mrd Cyankalium gebildet (e. die Büdung der Cyan- 
Terbindungen). Wenn man die Schmelze mit Waeser behandelt, gibt 
der Deberscbuse dee Ealiums Aetzkali; die weitere Aufsuchung des 
Cyana (und folglich des Stickstoffes) geschieht wie oben angegeben. 

Bhodaneisen, Fe(CyS)5, Die Eigenschaften dieser Ver- 
bindung sind in § 42 beschrieben. Wenn man dieselbe »!я Beac- 
tion auf Blausäure anwendet, muss man die_ Bedingungen des 
Ueberganges der CyanTerbindungen in EhodanTerbindungen ken- 
nen. Die Lösung des Cyanmetalles wird mit viel gelben, Schwefel 
enthaltenden Schwefelammonium behandelt ; man fügt einige Trop- 
fen Ammoniak hinzu, dampft auf dem Wasserbade in einer Por- 
zellanschale so lange ein, bis alles Schwefelammonium entfernt ist 
nnd man eine trockene, weisse Masse erhalten hat (man wiederholt, 
wenn Bötbig, das Eindampfen einige Mate). Es bildet sich die. 
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Bhodanverbindung; палЫещ man mit Salzsäure angesäuert hat, 

erhält man beim Fällen mit Bisenchlorid eine blntrothe Färbung. 

{N H J Cy + S = (N H4) Cy-S. 

Beim yachweis freier BlausHure nach dieser Meihode nentra- 
lisirt man dieselbe vorher mit Aetzkali tmd dampft erst hierauf 
mit Sehwefelammonium ein. Unlösliche CyanmetaUe werden auf 
folgende Art behandelt: in dem Oehr des PlatiijdrahteB erhitzt man 
unterschwefligsftures Natrium, so lange Wasser aasgetrieben wird 
und die Masse sich aufbläht, alsdann bringt man die eu unter- 
sachende Substanz hinzu und bringt den iDraht wieder in die 
Flamme. Man hört mit dem Erhitzen auf, wenn der Schwefel an- 
fängt zu brennen, und taucht die Perle in eine Lösung von Eisen- 
chlorid (und Salzsäure). Die Perle wird blntroth geftrbt (längeres 
Erhitzen hindert, indem das Bhodansali zersetzt wird, die Reaction), 

Anmerkung. Ferrocyanwasaeratoffafturte, H* (Fe Cyi). Die 
Bedingungen der Bildung dieser Verbindung sind bereite angegeben. 
Die Säure iet in Wasser IMieh (eine Löeung dieeer S&ure erhält man 
durch Einwirkung verdünnter Säuren auf gelbes Blutlaueensalz). 
BeacLionen derselben sind: Die Bildung von Berlinerblau (e. § 42) 
diffch Einwirkung von Eiaenoxydeahen ; die Bildung des Eupfersabee 
(s. § 79) durch Einwirkung von Kupfervitriol. Salpetersaeree Silber 
gibt' einen weiMen Niedeteohlag des Silberealzea, welches in Salpetör- 
äiire und in Ammoniak unlöelich ist (beim Kochen der ammontaka- 
liachen Lösung tritt vollständige Zersetzung ein). UnlÖBlicbe Salze 
werden durch Kochen mit Aetzalkalien in'lBsliohe dbergeföhrt (в. § 92). " 
Concentrirte kochende Schwefelsäure und Schmelzen mit Salpeter let- 
setzt sie (b. weiter unter unten), 

Fertidcyanwaeeeretoffsäure, H, (Fe,) Cy„ ist eine der vor- 
hergebende» Säure in ihren Eigenschaften ähnliche Verbindung, Sie 
ist in Wasser löslich. Die ISaUchen Salze werden durch Eisenosydnl- 
salze geiällt (e, § 50), indem dadurch ein blauer Niederschlag ge- 
bildet wird (Unterschied von der vorhergehenden). Kupfervitriol gibt 
einen gvönen Niederschlag des Kupfetsalzes. Das Silbereatz ist orange- 

Eelb und in Ammoniak löslich (beim Kochen wird ea vollständig zersetzt), 
iö öbr^n Eigeen Schäften and wie die der vorhrgehenden Slnre. 



§ 122. Die Salpetersäure, HNO,, ist eine bei 86" siedende, 
. ^dabei aber zum Theil zersetzt werdende Flüamgkeit. Sie ist ein 
kräftiges Oxydationsmittel und geht, wenn sie an andere Körper 
Sauerstoff abgibt, in Stjckstoffoxyde über. Die Salpetersäure löst 
eine grosse Anzahl von Metallen auf; hierbei wird entweder Was- 
seretoff (г. В. bei der Einwirkung auf Zink) — wobei die Sal- 
petersäure zu Stickstoffoxydul oder Ammoniak redneirt wird — 
oder Stieketoffoxyd (z. B- bei der Einwirkung auf Kupfer, Silber) 
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entwickelt (s. weiter unten die Anwendung zu Eeactionea). — 
Eine TollEtäudige Bednctiou der Salpetersäure zu Ammoniak findet 
bei der Einwirkung топ Wasserstoff in alkalischer LSaung statt, 
z. B. durch Einwirkung топ Zink oder besser топ Aluminium in 
einer AetzkalilÖanng. Die Salze der Salpeteraäure sind in Wasser 
leicht IQslich: schwer l!3slich sind die basischen Salze einiger Me- 
talle und die Salze einiger organischer Basen. Beim OlOhen werden 
die Salpetersäuren Salze ersetzt, sie gehen unter Ausscheidung 
von Sauerstoff in Metalloxyde über (Anwendung zu Oxydations- 
reactionen). 

Hmetionen der Salcslnre und ihrer Sab«. Da sie keine nn- 
löslichen SsIks bildet, so besteht die Aufsuchung der Salpetersäure 
ausschliesslich in Ozydationareactionen (diese Beactionea sind alle 
zur quuititatiTen Analyse anwendbar). Besonders charakteristii^ch 
sind die Beactionen, bei denen Stickst^ffosyd gebildet wird. 

Bildung von Stickstoffoxyd. Einwirkung auf Kupfer. Zur 
Entdeckung der Salpetersäure benutzt man bei dieser Beaction die 
Eigenschaft des gebildeten Stickatoffoiydes an der Luft (wenn es ' 
eich mit Sauerstoff Tcrbindet) braune DfinSpfe (Untersalpetrig - 
Säureanhydrit) zu geben 

3Cu-f-8NHOa = 2N04-4HaO-|-3Cu(N03)s,. 

Der Versuch wird auf folgende Weise angestellt: Zu der Lö- 
snng dea Salpetersäuren Salzes fügt man Eupferspähne und erhitzt 
mit concentrirter Schwefelsäure (behufs Freimachung der Salpeter- 
säure): es bilden sich in dem Probirglase rothbrauue Dämpfe. Die 
' Färbung ist besonders deutlich sichtbar, wenn man von oben nach 
unten in das Probirglas sieht. 

Einwirkung auf Eisenoxydulsalze (s. § 50). Wenn man 
eine concentrirte Lösung eines salpetersauren Salzes mit dem glei- 
chen Volumen concentrirter Schwefelsäure mischt und, nachdem 
sieh die Mischung abgekühlt hat, vorsichtig eine Lösung топ Eisen- 
vitriol so zufügt, dasä sich beide Flüssigkeiten nicht mischen, so 
erscheint an der Berührungsstelle derselben eine braune Färbung 
2KNO3+4SH,044-6FeS04--2N0-|-KgSO4 + 3(Pej)(SO4)3 
-f 4H,0. 

Die braune Färbung entsteht in Folge der Auflösung des 
Stickstoffoxydea in dem überschüssigen (noch nicht oxydirten) 
EisOTvitriol. Beim Erwärmen, auch bei gewöhnlicher Tempera- 
tur nach einiger Zeit (wenn sich die Salze gemischt haben), тег - 
schwindet die Färbung, wenn alles Eisenoxydulsalz m Oxydsalz 
oxydirt worden ist. 
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AaBscheidung von Jod (a. § 114). Wenn man Salpeter- 
säure oder ein Sab derselben mit Zink (Zinkamalgam) and Salz- 
Sftcre reducirt, gibt ein Tropfen dieser Flüssigkeit in einer Jod- 
kaliumlösung bei Gegenwart von Stärkekleister eine blaaeFSrbiuig. 
Trockene Salpetersäure Salze schmilzt man mit Soda (wobei sie in 
salpetrigsaore Salze Übergehen) und macht, nachdem mau die 
Schmelze in Wasser gelöst hat, dieselbe Reaktion. 

Oxydation des Indigo. Salpetersäure entfärbt eine schwe- 
felaaure Indigofösnng (Oxydation des Indigo CgHjNO zn laatin 
CgH^NOg). Die Salpetersäure verdrängt man ans Salzen mit 
Salzsäure. Die Salzsäure prüft man vorher ebenso (&eies Chlor 
würde dieselbe Beaction geben), man kocht dieselbe, fügt einige 
. Tropfen IndigolÖBung hinzu und kocht von Neuem. Wenn man 
sich von der Reinheit der Salzsänre überzeugt hat, fllgt man etwas 
von der LQsung des salpetersauren Salzes hinzu und erhitzt bis 
zum Kochen. Die Entfärbung des Indigo geht schnell vor sich. 

Beim Schmelzen in einem an der einen Seite zugeechntolzeneu 
eiasrßhrchen mit Kohle entzündet sich dieselbe und brennt inner- 
halb der Bohre (s. auch Chlorsäure, § 116). 

Eine Lösung von Bnicin (eine organische Base C^g H^g Nj O4, 
die aus den Krähenaugen gewonnen wird) in eoncentrirter Schwe- 
felsäure gibt eine rothe Färbung. Diese Beaction ist ausserordent- 
lich empfindlich. Verdünnte Lösungen verdampft man bis &st zur 
Trockne. 

Salpetrige Säure. 

Das Anhydrit derselben ist bei gewöhnlicher Temperatur ein Gas 
(von braunrother Farbe und verdichtet rieh bei — 15" zu einer blauen 
Flöasigkeit). Die Salae derselben werden gewöbnlicb aus den Salpeter- 
säuren Salzen durch Einwirkung hoher Tempeiatoi, oder durch Ein- 
wirkung von Metallen, z. B. Blei, erhalten. Bei der Einwirkung von 
Йигеп geben die Salze der salpetrigen Säure Stickstoffoiyd, welches 
an der Lnft braune Dämpfe bildet 

Beactionen der salpetrlssaiireii Salze. Die salpetrige Sänre 
charakterisirt sich hauptsächlich durch Beductionareactionen. 

Das Silhersalz, AgNO», ist in Wasser schwer löslich; es wird 
durch Fällen Balpetrigsaurer Salze mit salpetersauiem Silber in Ge- 
stalt eines weissen Niederschlages erhalten. Die AusBcheidung des 
Jods aus Jodkalium, die blaue FUrbnng des Stärkekleiaters ist die аш 
meisten charakteristische Beaction (die Methode s. § 111). Bei sal' 
petrigaaaren Salzen stellt man die Äeaction mit Schwefelsäure an. 

Die EntRLrbunz des übermangansauren Kaliums bei Gegenwart von 
Schwefelsäure ist für die aalpetngsauren Salze auch cbaiakt«ristiach. 

Weniger charakteristiscb ist die Einwirkung der Ejsenoiydulsalze, 
wodurch eme braune Färbung entsteht (die Methode iai dieselbe wie 
bei der Salpetersäure). Schwefelwasserstoff in saurer Lösung reducirt 
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BulpetryfBa-ure Salze unter Ausscheidung von Schwefel; wir erinnern 
an die Reaction der Eobaltsalze mit salpetrif^anrem Kalium (§ 63] 
bei O^enwart. von Cjankalium (§ вЗ). Mit dem Bchwefeleauren Salz 
der AmidobenzoEsäure, C, H, (N H,), 0, H, S 0„ gibt ealpetrige SÄnre 
je nach der Meuf^e eine gelbe oder orangerolie Färbang. Eine Lö- 
sung von Diphenylammin {CeH(),NH in SohwefelÄnre gibt bei Ge- 
genwart TOD überachüsaiger Sohwefeleäure eine blaue Färbung (letztere 
beide Beactionen kennen zur Beetimmung geringer Mengen TOD sal- 
petriger &are anf colorimetriechem Wege dienen). 

Quantitative Bestimmung. 
§ 133. BeBtlmmang dea Ajnmoniaks. Dieselbe ist in § 17 
beschrieben. Wir bemerken, dass die CjaoTerbindungen durch Ueber- 
führang in Ammoniak analjeirt werden können, indem man anf die- 
selben Natronkalk bei hoher Temperatur einwirken l&est (die Methode 
ist dieselbe, wie bei der Beetimmong des Stickstoffes in oiganiecfaen 
Verbindungen, nach Varrentrapj und Will). 

Beattramuns der Blansaore (des Cjans in C7anmeta!len). 
Fjeie Blaneäure wird durch Fällen mit salpetersanrem Silber be- 
stimmt. Nack der Ausfallnng behandelt man den Niederschlag mit 
verdünnter Salpetersäure, läset in der Kälte absetzen, filtrirt durch 
ein gewogenes Filter (trocknet bei 160°) oder glüht den Niederschlag 
in einem Porzellantieael bis zam constanten Gewicht desselben. Es 
wird dann das metallische Silber gewogen. Die volnmetrische Be- 
stimmung nach Liebig geschieht, indem man überschüssiges Aetzkali 
zufügt und mit Silberlöaung titiirt. Der Moment des Endes der Beao* 
tion ist das erste Auftreten einer Trübung (eines Niederschlages). Die 
Einzelbeiten s. g 148. Die Menge der Blausäure 2 H Cj ist = Ag 
nach der Gleichung 

2 К Cy + Ag NO, = К Ag Cy + К NO,. 

In CyanmetaUen, die in Waeaer oder in Salpetersäure löslich sind 
(Doppelsalze werden durch Salpetersäure тоИкотшеп zersetzt), wird 
das Cyan als Cjansilber wie oben bestimmt. Cyanqoeckailber nach 
dieser Methode zu analjsiren geht nicht; man muss das Quecksilber 
mit Schwefelwasserstoff (nach § 84b) ausfällen; das Cyan bestimmt 
man, indem man eine widere Portion des Salzes mit Enpferoiyd ver- 
brennt nnd das Volumen des gasförmigen Stickstoffes (nachdem man 
die Kohlensäure entfernt hat, в. weiter unten) misst. Die beschrie- 
benen Metiioden eignen sich nicht zur Analyse vieler Doppelaalze; 
die Analyse dieser wird auf folgende Art bewerkstelligt. 

Zersetzung mit Qnecksilberozyd (die Doppelsalze des Ni, 
Md, Fe, aber nicht des Co, s. § 66). Das Salz wird einige Minnten 
mit QuecksUberoijd gekocht und dann fügt man zur Abstumpfung 
der aJkalischen Keaction Salpetersäure hinzu. Im Niederschlage ist 
das Metalloxyd, dessen Salz zersetzt wurde (und übei-echüssiges Queck- 
eilberoxyd); wenn man den Niederschlag glüht, erhält man das Me- 
talloxyd (Quecksilber TerflOchtigt sich). Im Filtrate befindet sich das 
Cyan ab Cyanquecksilber (die Bestimmung %. oben). 

Bestimmung des Cjaus aus dem Verlust. Das Salz wird 
in einer Platinschale mit Schwefelsäure (3 Tbl. H, S 0, und 1 ТЫ. 

1С 
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Wasaei) übwgo&sen und anfawe Toreichtig, dann Btiirk und 30 lange 
erhitzt, bis alle überschüjsige Sihwefelsuure eich verflüchtigt hat. Daa 
ecb-wereliftUTe Salz witd, wenn ев beständig ist, gewogen, — auuh >№- 
stimmt man in ihm das Metall auf gewöhnlichem Wege (Cjan aus 
der Differenz). An Stelle der Schwefelsäare kann man neotrales eohwe- 
febaures Quecksilberoiyd (6 Thle. auf 1 Thl. des Cyanmetailee) ndi- 
men; das Erhitzen im Flatinti^el geschieht erst voreichtig, wird 
schliesslich bis zur Rothglutb gesteig^t und bie znin constanten Ge- 
wichte des Tiegels for^esetit. Der Eückstand ist achwefeliaures 
Salz. Bei ein%en Salzen (des Ni und Co) iet es beqnemer, dieselben 
zusammen mit Chlorammonium im Wasserstofisti'ome zu glühen (Nicket 
und Kobalt werden hierbei im metallischen Zustande erhalten). 

Beim Kaliumcisencjanßr (gelben Blutlangensalz) kann man 
zur Analyse die Oiydation mit Cham&leon bei Gegenwart von Schwe- 
feUäuie anwenden. Der Titre des Chamäleons wird mit reinem Blnt- 
laugenealz gestellt; die auftretende nnd einige Zeit bleibende Roth- 
fUrbung ist der Moment des Endes der Eeaction (s. § 65). Eieencya- 
nidverbindungen (dem rothen Blntlaugensatz entsprechend) können 
auf demselben Wege analysirt werden; man reducirt sie mit Eisen- 
vitriol bei Gegenwart von Aetzkali, kocht, filtrirt und verfahrt, nach- 
dem man angesfinert hat, wie oben. 

Alle Cy an Verbindungen kCnnen nach den Jfetboden der organi- 
schen Analyse bestimmt werden — inau bestimmt die Menge der bei 
der Oxydaüon des Cyans erhaltenen Kohlensfture und de« Stickstofia. 
Balpetersänre. Freie Salpetersunre wird am besten volume- 
trisch bestinMnt (durch Titration mit Aetznatron, a. Acidimetrie § 18 
und die Beispiele in der V. Abthlg.). Bei der gewichte analytischen 
Bestimmung nentrajisirt man dieselbe mit Ammoniak, dampft auf 
dem Wasserbade zur Trockne, trocknet das Salpetersäure Ammonium 
bei 115* und wägt ее. ungleich schwieriger ist die Bestimmung der 
Salpetersäure in Salzen und erfordert Uebung; es ist deshalb besser, 
nachdem man eine Methode zur Bestimmung derselben auagewlihlt 
hat, eich vorerst mit den Specialitäten derselben bekannt zu machen, 
indem man zneret irgend ein reines salpetersaures 8alz analysirt nad, 
wenn dies geschehen, erst zu der Bestimmung des unbekannten Salzes 
übergeht. 

Bestimmung aus dem Verlust. Man glüht 2—3 Gr. Quais 
in einem Plafintiegel und wägt, hierauf fügt man von dem salpeter- 
saurem Salze (ca. 0.5 Gr.), das man vorher bei möglichst niedriger 
Temperatur geschmolzen nnd dann zerrieben und kurz vor der Ana- 
lyse wieder getrocknet hat, hinzu. Nachdem man dasselbe mit dem 
Quarze vermischt hat, wägt man. Der Tiegel wird mit einem Deckel 
bedeckt und eine halbe Stunde lang schwach erhitzt. Der Gewichts- 
verlust ist die ausgetriebene Salpetersäure. 

Durch Destillation. Die Destillation des Sabes (I Gr.) ge- 
schieht mit Schwefelsäure (5 CC. und 10 CC. Wasser), na^^dem man 
die Luft auf dem Wasserbade oder, was nicht so gut ist, auf dem 
Paraffinbade unter gewOhnlichetn Druoke angetrieben hat. In der 
Yorlage, die mit der Retorte verbunden ist, befindet sich eine abge- 
messene Menge einer titrirten Aetznatronlösong. Nach Beendigung 
der Destillation (nach 3 Stunden) wird die Menge der Salpeter^ure 
durch ZuTücktitriren des Aetznatrons gefunden. Bei Gegenwart von 
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Chlor bewerkstelligt man die Deetillation nüt einer hinreichenden 
Menge von schwefolsanrem Silber (oder Silberoijd). 

Durch Oxydation der Eisenoi3rdulsB.lze. 1. Methode von 
Pelouze und Fieaenins. Die Bestimmiuig des- UeberechogBee an Eieea- 
oxydalsulz geschieht mit Chamäleon; aus der Menge des oxydiiten 
Eieenoiyduleabee herechoet man die Menge der Salpetereävnre, 6 Fe^ 
2NH0a nach der Gleichung: 
6 Fe Gl, + 2 К NOs + 8 H Gl = 2 NO + 3 Fe, Cl, + 2 К Cl + 4 H, 0- 

In einer (ungefthr 200 CG. fassenden) Retoi-te löst man ca. 1 Gr. 
Claviersaitendraht in 30 — 40 GC. j-ftuchender Salzaänre im Wasser^ 
etoff- oder Kohlensänre- Strome unter Erwunnen auf dem 'WaaEei^ 
bade. Wenn alles Eisen gelöst und die Betörte (in dem Gaastrome) 
abgeWhlt ist, öffnet man den Pfropfen und irirft in die Itetorte das 
БЛЬгсЬеп mit der Substanz (von der man ungefähr so viel nimmt, 
dass die Menge derselben 0,2 Gr. Salpetersäure entspricht) und ver- 
schliesst sogleich wieder. Man erwunnt die Betorte (ca. Vs Stande) 
auf dem Waeserbade, entfernt dann die Betorte von demselben und 
erhitzt mit einer Gaslampe bis zum Sieden. Wenn alles Stichstoff- 
oiyd angetrieben und die Löenng wieder ent&rbt ist, leitet man 
Eohlensäare ein, entfernt die Lampe und läest den Apparat in dem 
Gasstrome erkalten. Nachdem man mit Wasser verdünnt hat, be- 
stimmt man (nach § 55) die Monge des nicht oxydirten Eisenoiydulee 
mit Chamäleon. Die Bereohnnng ist verständlich. Wir bemerken, 
daes der Titre des Chamäleons bei Gegenwart von Salzsäure und, unter 
Beobachtung derselben Bedingangen bezüglich der Concentration der 
Lösung (in sehr verdünnter Lösung, s. Abtheilung V), wie bei der 
Bestimmnng der Salpeter^iure selbst, gestellt werden muse. Eine Ab- 
ändemng des VerfiArens besteht darin, dasa man direkt die Menge 
des gebildeten Eisenosydes durch Titration mit Zinnchlorfir nach § 100 
bestimmt. 

2. Die Methode nach Schlössing ist auf dieselbe Reaction ge- 
gründet; das gebildete Stickstoffoxyd sammelt man in einem Ballon 
mit Wasser und fährt dasselbe durch Einleiten von Sanerstoffgas in 
Salpetersäure über. Die erhaltene verdünnte Salpetersäurelösung ti- 
trirt man mit Aetznatron. In dem von Schlßseing angegebenen Appa- 
rate (Fresenius, Quant. Anal. I. 522) fübrt man die Analyse in einer 
Quecksilberwanne aus; nach Heichardt |Z. für analyt, Chemie, 18T0, 
24) kann das Quecksilber (bei anderer Anordnung des Apparates) 
durch Aetznatron ersetzt werden. 

Durch tJeberfflhrnngin Ammoniak. Diese Beatimmimg kann 
sehr verschiedenartig ansg^hrt werden. Das Salpetersäure Salz wird 
bd Oegenwart von AetzhaJilaiu^ (ep. G. ^= 1,3) mit sehr fein pnlveri- 
sirtem Zink (Zinkstanb) und Eisen zersetzt. Das Kölbchen, ш dem 
щап den Versuch vomirumt, wird mit einer Gasleitungeröhre versehen, 
die mit einem Kühlapparat und einer Vorlage verbunden ist; in 
der Vorlage befindet sich ein abgemessenes Volumen titrirter Säure. 
Beim Ko<men wird Ammoniak ausgetrieben, welches sich mit der 
Säure verbindet. Wenn man die Überschüssige Schwefelsäure titrirt, 
findet man die Menge des Ammoniaks, da man die zur Sättigung 
desselben erforderliche Menge Säure durch Berechnung kennt. 

Nach der Methode von Schidze misst man, indem man von einer 
bestimmten Menge Alnmininm anseht, in einem besonderen Appa- 
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rate die Anzahl CC. des bei der LöBung des Alumi' 

gemessenem Yolnmen) entwickelten Waaaeretoffes. Bei einem zweiteii 

Verenche, den man unter denselben Verhältnissen, aber bei G^en- 

wart des zn nntereucbenden aalpetereanren Salzes anstellt, entepnoht 

der Unterschied in der Menge des entwickelten Wasserstoffea dem aus 

der Salpetenuare gebildeten Ammoniak. Das Ammoniak wird bei 

dem Yersuche tu Waseet gelöst, die Berechnung erfolgt nach der 

Gleichung: 

NHO, + H,o =NH, + 4H,0. 

Dnrcb Ueberführung in Stickstoff. Diese Methode ist in 
der VI. AbtheUung, bei der Analjee der organischen Stickstoffverbin- 
dungen, beschrieben. Das Volumen des abgeschiedenen Stickstoffes 
entspricht der Menge der SalpeterB&uro. Die Methode ist genau. 

Die Titration mit einer Indigolösung bei Gegenwart von 
Schwefelsäure ist, obachon sie nicht тоЦкотгаеп genau ist, eine be- 
queme Methode und wird, namentlich in der neueren Zeit, gewChnlicIi 
zur Bestimmung der Salpetersäure im Wasser angewendet. 

Die salpetrige Säore wird durch Üeberfübren in StickstotE 
oder durch Oiydation von Eisenoiydnlaalzen, wie bei der Salpeter- 
säure beechrieben wurde, bestimmt.- Weniger gena.u ist die Bestim- 
mung durch Titration in einer sehr verdünnten LCsung (1 ThL auf 
ea. 5000 Thle. Wasser) mit Chamäleon nach der Beaction: 
6 H NO, + 2 H Mn 0« = 5 H NO, + 2 Mn + H, 0. 



Phosphor. 

P = 81. 



§ 124. Phosphor ist in mehreren Modifieationen bekannt 
Der gewöhnliche Phosphor ist farblos, dnreliBiehtig, schmilzt bei 
43° und siedet bei ca. 260". An der Luft entzündet er sich bei 
75" und Terbrennt mit weissem Bauche топ Phosphorsänreatihy- 
drit; bei ungenügendem Laftzutritt verbrannt, bildet sich апсЪ 
das Anhydrit der phosphorigen Säure. Eine langsame Verbindung 
des Phosphors mit dem Sauerstoff der Luft findet auch bei gewöhn- 
licher Temperatur statt; der Phosphor raucht an der Luft und 
leuchtet im Dunkeln (в. weiter unten). Phosphorverbindungen, 
die föhig sind zu brennen, verbrennen mit grüner Flamme (ihr 
Spectrum hat charakteristische, grUne, glänzende Linien). Der 
rothe Phosphor, die andere Modification, ist amorph, unlöslich in 
Schwefelkohlenstoff (der gewöhnliche ist darin löslich), oiydirt sich 
nicht an der Luft und ist nicht giftig (der gewöhnliche Phosphor 
ist giftig). Er bildet sich aus dem gewöhnlichen Phosphor durch 
Erhitzen im luftleeren Räume auf 2b0°. Durch höheres Erhitzen 
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geht er in gewShnHchen Phosphor über, ^eide Varietäten geben 
dieselben V erbindangen. 

Die Eigenschaft des Phoayhors, im Dunkeln г« leuchten, wird zur 
Entdeckung deeadben bei Ver^ftungen angewendet. Die ги unter- 
enchende Substanz irird in einem dunkeln Baume der DeetiÜation 
mit Waseer in einem Kolben, der mit einer дШетеп Xüblvorricbtung 
vetsehen ist, unterworfen. Der Phosphor verflüchtigt eich mit den 
Wausei'dämpfen und die Röbie des Kühlappaiates leuchtet dabeL 

Phosphor gibt mit Wasserstoff mehrere Verbindnagen (Phos- 
pborwasseratoffe), ebenso mit Sanerstoff (Phosphoraämen). 

Phosphor gibt mit Waaseretoff drei Verbindungen; die gewöhn- 
lichste von ihnen, FH|, beisat gewöhnlich Phoephorwaaserstoff. An 
der Luft entzündet sich derselbe (von beigemiachtem flüBsigen Phosphor- 
wasserstoff P H,) ; in Kupfer- und Bleisalzen gibt er я chwarze Nieder- 
schläge von Phosphormetallen, und scheidet aus Silberaalzen metal- 
lisches Silber ans. Eine WasserstoSflamme, welche Fhosphorwasser- 
stoff enthält, besitzt eine schöne grüne fUrbung, welche beim Hiuein- 
bringen einer Porzellanfläche besonders dentlich wird. 

Phosjihorsäure. 

Die Pbosphorsänre findet sieb im Boden, in der Pflanzenaache 
(besonders im Saamen), in den Knochen der Menschen and Thiere. 
DieKnochenaacfae besteht ans kohleusanrem Calcinm und phosphor- 
sanrem Ctücinm und -Magnesinm (die Analyse s. IV. Abtheilijng). 
In der Natnr findet sie sich auch in einigen Mineralien, z, B, Ap- 
patit (Calcinmsalz) , Wawellit (Aluminiumflaiz) n. a., die in Sal- 
petersäure löslich sind; Wawellit ist anch in Aetzkali (besonders 
beim Schmelzen) löslich. Anaeerdem findet sich die Phosphorsäure 
in den Phosphoriten (phosphorsanres Calcium). 

Die Eigenschaften der Pbosphorsäure nnd ihrer Salze sowie 
ihre Beactionen sind in § 65 beschrieben. Von der qualitativen 
Seite müssen wir hier die Pyro- und Meta-Phosphorsänre betrach- 
ten; die Bedingnngea ihrer Bildung aus der Phosphorsänre (Ortho- 
phosphorsäure) und die Salze sind in § 65, gleichzeitig mit den 
Fällen des gegenseitigen Ueberganges, angegeben. 

Pyrophoaphorsäure und ihre Salze. Die PyrophoaphoreUnre 
geht beim Kochen ihrer waasrigen Löanng in Orthophosphorsäure" über. 
Nur ihre Alkahaalze sind in Wasser löelich; die sauren Salze gehen 
beim Glühen in metaphosphoreaure Salze über. Das Barfumsalz, Ba, 
Pj P,, wird durch №len pjropboaphora aurer SalzlCsungen oder der 
freien Säure mit Chlorbarjum gebildet (ähnlich der tothophoephor- 
säore, Unterachied von der Metaphosphoraäure). Das Silbersalz, Ag, 
P,0„ wird als weisser Niederschlag erhalten. Das Magnesiumealz 
wird beim ^Uen mit scbwefebaurem Magnesium erhalten; es ist шп, 
weisser, sowohl im Uebersdiuese des phosphorsauren als auch des 
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ecbwefelsanren SIagn«Gium8 IdBlicher Niederschlag; ans diesen Ii6snii- 
gen scheidet Ammoniak die Salze hei ^ewCbnlichet Temperatur nicht 
aus, -wohl aber beim Kochen {dieses dient zur Entdeckung der Pyro- 
phosphorsänre in Mischungen (nit Orthophoaphorsäure). Eine Eiireies- 
löeung wird weder durch die SEure noch durch ihre Salze coagolirt 
{hei Gegenwart von EeeigfÖure). Mol^hdänsauree Ammonium gibt in 
einer ealpetersauren Lösung keinen Niederschlag: heim Stehen bildet 
sich gewöhnliches phosphormolyhdäneaiu"es Ammoninm. 

Metaphosphorsäure. Yon den metaphosphorsauren Salzen dsd 
Bicht weniger ab fünf verschiedene Reihen bekannt. Wir werden 
dieselben nicht ausführlich beschreiben und führen nur an, dasa die 
Metaphosphorsäure und ihre Sake (bei Gegenwart von Essigsäure) 
EiweisB coaguliren. Die Silbersabe sind weiss (nicht alle Modifica- 
tionen der metaphosphorsauren Salze werden durch salpetersaures 
Silber gefällt). Schwefelsaures Magnesium erzeugt bei Gegenwart von 
Chlorammonium entweder gar keinen oder einen in Chlorammonium 
löslichen Niederschlag, Chlorbaryum föllt die Lösung einiger Modifi- 
cationen der Metaphosphorsäure. 

Phoaphorige Säure. 

Die phosphorige Säure, PHsOg, krystallisirt in durchsichtigen 
Erjstallen {sie wird gewöhnlich durch Zersetzung des dreifach-Chlor- 
phoBphors mit Wasser erhalten), Sie iat in Wasser löslich. Sie oiy- 
. dirt sich leicht und geht in Phoaphorsäure über (die Anwendung lur 
Erzeugung von Beductionsreactionen в. Qneckailber § 77 und Enpfer 
§ 7ä). Die Bednctionsreactionen, die sie hervorbrinffen kann, unter- 
scheiden sie von der Fhosphorsäure. Die AlkaJimetalle derselben sind 
löslich, die anderen sind unlöslich. Durch Metall können in ihr nur 
zwei Moleoüle Wasaefstoff ersetzt werden. 

Beactionen. Das Baryumsalz, PliaEOs- CUorbaryum gibt 
einen weisaen, in ^uren leicht löslichen Hiederschlag. 

Reductionareactionen. Von den zahlreichen Reductionsreac- 
tionen' wählen wir nur einige aus: salpetersaures Silber gibt einen 
weissen Niederschlag (des Silbersalzes?!, welcher in Folge von Bedoc- 
tion des Silbers schnell schwarz wird (e, § 75). Quecksilberchlorid 
gibt bei Gegenwart von Salzsäure anfangs keinen Niederschlag; nach 
raniger Zeit wird ein weiaser Niederschlag von Qaecksilberchlorur Hgi 
Clg аив8вШ1к Im Anschluse hieran bemerken wir, daaa die phos- 
phorige Säure, durch Einwirkung von hoher Temperatur oder von 
Wasserstoff, Ibosphorwasserstoff entwickelt. 

Unterphosphorige Säure. 
Die Erystalle der unterphosphorigen ^ure schmelzen bei 175°. 
Die ^ure z&rtäüt leicht in Phosphorsäme und Phosphorwasaerstoff. 
Sie erzeugt- sehr zahlreiche Rednctjonserecheinungen. Die Salze ent- 
halten ein Uolecai Metall. Das Baryumsalz Ba {? H, 0,), ist in Wasser 
löslich (Unterschied von phosphoriger und Phosphorsäure). Yon den 
Reductionereactionen wählen wir wiederum nur die charakteristischen, 
die diese Säure von der phospborigen ^ure unterscheiden, aas. Eine 
LöBung von unterphosphoriger Säure gibt beim Erwärmen (nicht bSber 
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я1в 60*) niit einer SapfervitfiollOeasf; einen toihbrounen Niederschlag 
Ton Kupferwasseret« ff, CuH; derselbe zerfällt leicht in Eupfer und 
Wasserstoff. Die bei der phoHphorigen Suiire aufgeführten Bednctiona- 
Toactionen gehören aack hierher; dei Wasserstoff gibt im Entstehungg- 
moment Phoephorwaeserstoff. 

Quantitative Bestimmungen. 
§ 125. Freie Fhospborsftnre wird, wenn йе ш wäsariger 
Lösung ist, durch Eindampfen und Glühen mit einer gewogenen 
Menge Bleioiyd bestimmt, — diese Fälle sind hei der Aimljae seht 
selten. Gewelmlich wird die Phosphoraänre da.gegen a.la, phoaphor- 
saurea Ämmoninm-Magnesium bestimmt (oft nachdem sie vorher ala 
phospborsaores Molybdän-Ammonium, Quecksilbersalz oder Zinnaalz 
gefönt worden ist). Die gewichtaanaljtieche Bestimmung als phosphor- 
aaures Uran iat ebenfalU sehr genau. Wir gehen noch nicht sogleich zor 
Beschreibung der Methoden der Besümmnng über, sondern wir weisen 
erst -auf den leichten Uebergang der Phosphoraäure und ihrer Salze 
in meta^ und pyrophosphorsaure Verbindungen hin, die nicht nur heim 
Schmelzen der pnosphoraanren Salze (s. § 65), aondem schon heim 
Trocknen den beim Eindampfen der phoaphorsauren SaJze mit Salz- 
säure erhaltenen Rückstandes bei 150° erfolgt. Da die Eigenschaften 
der meta- und pyrophoaphorsauren Salze nicht die Bestimmnng der- 
selben gestatten, ist es nothwendig, dieselben umgekehrt in die Salze 
der Ortnophosphorsänre überzuführen. Dies geschieht am besten durch 
Schmelzen mit 4 — 6 Thln. kohlensaurem Natrium; wir wenden dieses 
Yeffahren bei Alkalisalzen oder im Allgemeinen bei den phosphor* 
aanren Salzen an, die durch Schmelzen mit kohlensaurem Natrium 
vollständig zersetzt werden. So behandelt man die pbosphorsauren 
Salze der II. Gruppe der Metalle (ansser denen dea Magnesiums). 
Kochen (aehr lange anhaltendes) mit Schwefelsäure iat eine andere 
Methode des tJebMföhrena der Pyro- tind Meta-Salze in orthophoaphor- 
aaure Sähe. Die Schwefelsäure kann auch durch irgend äne andere 
Säure ersetzt werden: man nimmt aber eine solche, die mit dem Me- 
tall des phoBphoraauren Salzes ein unlösliches Salz gibt, damit die 
Beaction zwischen der freien Pyropho^horsäure und der genommenen 
^ure in der Lösung vor sich gehen kann. Grosser Ueberschuss von 
Säure und lange anhaltende» Kochen (oder noch besser Erhitzen in 
einem lugeschmolzenen Rohre) befördert den Uebergang; das voll- 
ständige Ueberfahren iat indesaen sehr schwer. 

1. Als phosphoraanrea Ammonium-Magneainm. Die Lö- 
sung dea phosphorsauren Salzes wird bei Gegenwart von Chlorammo- 
nium mit dem Magneaiagemisch ') so lange ^a noch ein Niederschlag 

•) Das sogenannte Magneaiagemisch bereitet man durch Lösen 
von 83 Gr. kryatalliairtem Mg SOt in kochendem Wasser und iSiüt, 
nachdem man 5 CC. Salzsäure zugeaetzt bat, mit 82 Qr. kryatalli- 
sirtem BaCl]. Man filtrirt die Flüssigkeit, überzeugt sich, das« im 
Fittrate kein Baryt ist (sonst musa man noch mehr Mg SO« zufügen), 
dampft die Löeung und das Waschwasser ein, bringt die eingeengte 
Lösung in einen Literkolben, fügt 165 Or. Chlorammonimn und 360 CC. 



eigbeit muis stark nach Ammoniak riechen nnd mvae dasselbe unge- 
mhr den yierten Theil der Flüssigkeit hetragen) und lässt, nachdem 
man das Gltts bedeckt hat, 13 — 24 Stunden stehen. Beim Filtriren 
wäscht man mit Ämmoniakwaeaer (1 ТЫ. w&esrigee Ammoniak und 
3 Thle. Wasser). Die weitere Beetimmnng в. § 32. Die beschriebene 
Methode gibt einen vollkommen reinen Niederschlag ; wenn man aber 
den Niederschlag (wegen seines Aussehens u. s. w.) fflr nicht rein 
hält, löst man denselben in Salzsäure und föUt ihn топ Neuem unter 
Zusatz Ton Magnesiagemiach mit Ammoniak. Als Ammonium-Mag- 
nesinmsalz bestimmt man die Fhosphorsänre, wenn man dieselbe vorher 
nach einer der folgenden Methoden, die ausschliesslich bei Trennungen 
angewendet werden, ШН. 

2. Als Molybdän-Ammoniumsalz, Die Methode ist nicht 
anwendbar bei Gegenwart von redncirenden Substanzen und einigen 
organischen Sänren, z. B. Weinsäure u. a. Die Fällung geschieht mit 
einer LSsung von molybdänsaurem Ammonium in Salpetersäure (I Tbl. 
in 15 ТЫ. Salpetersäure vom sp. G. 1,2. — Die LQsung heisst gewöhn- 
lich Molybdänflüsssigkeit). Zu der concentrirten (wenn nötnig ein- 
gedampften) Lösung des phosphorsauren Salzes (Salzsäure und Sal- 
petersäure können zugegen, sein) fügt man einen grossen Ueberschtiss 
der Moljbdänflüseigkeit, nngeföhr 40 Tbl. auf 1 ТЫ. Phosphorsaure. 
Man lässt alsdann das Glas in einem (nicht höher als 40'^ warmen 
Räume 12 Stunden stehec. Die klare Lösung prüft man von Neuem 
mit der Molybdänfltissigkeit (bisweilen sind zur vollständigen Aus- 
fällung zwei oder drei Tage nöthig). Wenn man sich von der VoU- 
Btändigkeit der E^tlung überzeugt hat, filtrirt man durch ein kleines 
Filter und wäscht mit Wasser und Molybdänflüssigkeit (gleiche Theile) 
aus. Nach Beendigung des Auswaschens löst man den Niederschlag 
direot auf dem Filter mit Ammoniak und wäscht mit demselben ans. 
Das Filtrat fällt man, nachdem man etwas Salzsäure zugefügt hat, 
mit dem Magnesiagemisch nach 1. Die Methode ist genau. Man muss 
aber beobachten, dass die Menge der Phosphorsaure nicht gross (nicht 
mehr als 0,1 Gr.) ist. Wir bemerken, dass sowohl Arsensäure als auch 
Kieselsäure die Bestimmung hindern und deshalb, wenn sie zugegen 
sind, vorher entfernt werden müssen. Weniger bequem ist folgende 
Methode. 

3. Als Qnecksilberozjdulsalz. Das phosphorsaure Salz wird 
in Salpetersäure gelöst und in einer Forzellanschale mit metallischem 
Quecksilber erwärmt, wobei man von letzterem so viel zugibt, dass 
etwas ungelöst bleibt. Nachdem man auf dem Wasaerbade (behufs 
vollständiger Entfernung der Salpetertäure) zur Trockne verdampft 
hat, fügt man heieses Wasser Ыпги, flltrirt und wäscht aus. Den 
Niedersdilag trocknet man, bringt ihn in einen Platintiegel, fügt 
koMensaures Kalium-Natrium (und zn einer Engel zusammengewickelt 



Ammoniak und Wasser bis zur Marke hinzu. Nachdem man einige 
Tage hat stehen lassen (und wenn nöthig, wieder filtrirt hat) ist ^ 
Gemisch fertig. Dasselbe Gemisch bereitet man leichter, indem man 
100 Gr. krystallisirtes Chlormagnesium und 140 Gr. NH, Cl. abwigt, 
700 Gr. concentrirtes Ammoniak und 1300 Gr. Wasser amfügt. 
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das Filter] binzu und glQht bis zur Entfernung des Queckeilbera. Die 
Scbmelze löst man in beiseem Wasaer und ШН, nachdem man mit 
Salzsäure neutralisirt hat nach 1. 

Als Zinnoxydaalz. Man l^iat Ала Salz in Salpetersäure, fügt 
9 Thl. Zina hinzu und kocht 5 — 6 Stünden lang. Man wäscht zuerst 
durch Decantation, dann auf dem Filter. Den Niederschlag löst man 
in E6sig?wasser, fügt Ammoniak und Schwefeln mmoniura hinzu und 
ftUt die Fhoephorsäure direct nach I (so bewerkstelligt man die Be- 
stimmune bei Trennungen). 

4. Als basisches Eisenoxydsalz. Man fQgt zur Lösung eine 
bestimmte Menge Eisenchlorid (durch Abwägen топ Eisendrath], dann 
eseigsaures Natrium und kocht. Eine saure Lösung neutralisirt man 
vorher mit Ammoniak. Die kochende Lösung filtrirt man, wäeclit 
(mit Wasser, dem etwas essigsauree Ammonium zugesetzt worden ist), 
trocknet und glüht bei Luftzutritt. Nachdem man den Niederschlag 
mit Salpetersäure befeuchtet hat, glüht man denselben nochmals. Das 
Gewicht des Niederschlages ist nach Abzug des genommenen Eisen- 
osydes, die Fbosphoraäure. 

5. Als phosphoraaures Uranoiyd (bei Gegenwart von Thon- 
erde ist die Methode nicht anwendbar). Zur Bestimmung der Phos- 
phorsäure ist es am besten, wenn man das Salz in essigsaurer Lösung 
hat. Bei Gegenwart anderer Säuren (Salzsäure, Salpetersäure) entfernt 
man dieselben durch Eindampfen und fügt Ammoniak und eseigsaures 
Ammonium hinzu (wenn sich hierbei ein Niederechl^ bildet, löst man 
denselben in Essigsäure). Man fügt hierauf essigsaures Uranoiyd 
hinzu nnd erhitzt zum Sieden; phosphorsaures Uranoiyd -Ammoniak 
wird ausgeföllt. Das Auswaschen geschieht anfange durch Decan- 
tation (indem man allemal bei neuem Waesei-zusatz bis znm Kochen 
et'hitzt), dann auf dem Filter mit Wasser, dem eine geringe Menge 
salpetersanres Ammonium zugesetzt worden ist. Beim Glühen wird das 
pjrophosphoraaure Salz (UOj), P, 0, gebildet, welches gewogen wird. 

Die Tolumetrische Bestimmung der Phosphorsänre geschieht 
mit einer titrirten Lösung топ essigsaurem Cranosyd. Die Analyse 
beruht auf der Fällung der Fhosphorsänre als phosphorsaures Uran- 
Oxyd (bei Grajenwart топ Ammoniakeaken als Uranoiyd -Ammoniak- 
Doppelsalz, die Menge des Urans ist aber in beiden die gleiche) den 
Moment des Endes der Reaction erkennt man, indem man gelbes Blut- 
laugensalz als Indicator benutzt. Der Titre der Uranlösung (die in 
einem Liter ungefähr 30 Gr. essigsaures Uran enthält) wird mit phos- 
phorsanrem Natrium bei Gegenwart топ essigsaurem Natrium und 
Essigsäure (топ beiden stets dieselbe Menge) in einer auf 90" erhitzten 
Lösung geslelit. Wenn man aus der Bürette die Uranlösung zufliessen 
laset und mit dem Auge keine neue Bildung eines Niederschlages mehr 
bemerkt, nimmt man aus dem Glase einen Tropfen der Lösung heraus, 
bringt ihn in eine Porzell anschale und fügt einen Tropfen Blutlaugen- 
salzlösung hinzu. Bei Torsichtigem Hinzufügen der Uranlösung ist 
der Moment des Endes der R«action, das Auftreten der braunen 
Färbung, sehr genau zu beobachten. Wenn man eine Färbung be- 
obachtet, so erhitzt man das Glas von Neuem und probirt abermals 
mit Blutlaugensalz nnd wenn auch diesmal die branne Färbung wieder 
eintritt, ist der Versuch beendet Wenn man eine Bestimmung der 
Fhosphorsäure durch Titriren mit dieser Lösung TOmimmt, so musa 
AualytiBfebe Cbemie. 21 1 



der Uranlösung obwalteten, vorgerommen werden. Be- 
9 die Menge des eaeigBauren Natriums, welche die Reaction 
itlaugensalz etwas verz6gert, dieeelbe wie bei der Stellung 
ein. — Bei Oege&wart einer grSsseren Ealfcmenge mnss 
thrt verfabren, d. h. man muse die LOsung des phospbor- 
s zu dem Uranealz zufügen (in diesem Falle mnss aber 
tre der UranlOeung auf demselben Wege gestellt werden), 
lorsaure Salze. Nachdem wir uns mit den Methoden 
rsuutebeBtimmujig bekannt gemacht haben,, gehen wir jetzt 
lung ihrer Anwendung bei der Trennung der РЬоврЬог- 
iien Salzen und топ den Metallen über. Die Wahl der 
ngt oft davon ah, ob ea nflthig ist, entweder nur die 
re odet nur daa Metall zu beatimmen, oder ob beide be- 
en sollen. Aus Älkaliealzeu entfernt man die Fhosphor- 
eigsaurem Blei (das Blei mit Schwefelwaeseretoff) oder mit 
!m und kohlensaarem Silber (das Silber wird mit Salzs&ure 
Der Niederechlag топ рЬоврЬогваигеш Blei (auch Barium, 
ü^alciura) wird mit ScDwefeleäure (und Alkohol) zeteetet 
ephorsäure nach 1 bestimmt. Bei der Trennung топ den 
-ralirt man aach во, daes man eine abgewogene Menge 
fügt, zur Trockne verdampft und glüht (behufs Entfernung 
Lumsalze). Ana der geglühten Masse entfernt man die 
1 mit Wasser. Dae Menrgowiclit (als die genommene Menge 
ntapricht der Phoaphorsäure. Am schwierigsten ist die 
<i Phosphor^ure TOn Eisen und Thonerde, und sind für 
с viele Methoden TOrgeschlagen worden. Zur Trennung 
le l^llt man die Phosporsäure als Molybdän-Ammonium- 

Diese Methode wird аш häufigsten zu genanntem Zwecke, 
"tennung der Phosphorsäure von allen Metallen (aller 
gewendet. Die Methode der Austeilung der Phoephorsunre 
versalz (3) gestattet dieselbe топ allen Metallen (ausser 
um und Quecksilber) zu trennen, wird aber, ebenso wie 

der Aueiällung als Zinnaalz weniger angewendet. Wir 
hinzu, das» man znr Anaijse der pbosphoreauren Salze 
Ni, Co, das Schmelzen mit kohlensaurem Natrium und die 

der PhoBphocBäure nach 1, nachdem man mit Wasser 
ind angesäuert hat, benutzt. In den Phosphoriten und in 
nkohle bestimmt man die Phosphorsäure gewöhnlich 

ung. Die Arsensäore wird als Mol7bdän -Ammoniumsatz, 
und als Eiaenoxyd unter dcnaelben Bedingungen, die bei 
henden Metboden bei der Phosphorsäure angegeben sind, 

spfaorlge dud SDterptaospborlge Säure weiden bestimmt, 
L Phosphorsäure übergefahrt werden. Der Versuch geht 

zu geschmolzenen Rühre mit Salpetersäure (вр. G. ^ 1,3) 
ЭП während mehrerer Stunden auf 150". Nach dem Oeffiien 
rird die Phosphorsäure nach 1 bestimmt. Eindampfen 
säure und Bleiosyd ist weniger günstig. Die indirecte 

der phosphorigen und unterphosphorigen Säure durch 
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SHIlen mit Qoecksilberchtorid und die Bestimmaiig der Menge des 
reducjrten Quecksilberchlorürs, s. § 84. b (Methode von Roee). 

II. Тгевпвак. Von den vorhergehenden ^aren wird die Pbos- 
phoreäuxe getrennt, indem man die beechriebenen Beetimmungamethoden 
anwendet. Die Trennung von Fluor erfordert aber eine Abänderung 
des Terfahrena. Die I^sung wird unter Vermeidung топ Lnftzatritt 
mit Chloicalcium und Ealkwoseer (bis zur alkaÜBchen Keaction) деШЦ. 
Der Niederschlag wird ausgewaechen and nach dem Glühen gewogen. 
Wenn шал ihn gewogen hat, zersetzt man einen Theil davon, behufs 
Entfernung des FluorwaseerstoSes mit concentrirter Scbwefeldlure. 
Nachdem man In dem Backetande die Menge des Ealkes und der 
Phoepborsäure bestimmt hat, ergibt sich die Menge des Flnora aus der 
Differenz des nrsprünglichen Oewichtea des Niederschlagee (Verlosts- 
beatinimung). In den in Wasser unlOalichen Verbindungen, die durch 
Schwefelsäure nicht zersetzt werden, erfolgt die Bestimmung aus der . 
Differenz, nachdeui man alle übrigen Beetandtbeile der Terbtndungen 
bestimmt hat (so z. B. im Apatit, in der Enochenkohle n. &.). 



§ 126. Bor ist in zwei Modificationen ; amorph und krystol- 
linisch, bekannt. In Säuren ist dasselbe nnlCslioh. In der Natar 
findet es sich ausscbliesslich a!e Bors&ore und deren Salze. 

Borsäure. 

Die Borsäure, BH^Og, bildet schuppige Erystalle, die in kal- 
tem Wasser und in Alkohol schvrer löslich sind; heisses Wasser 
löst dieselben leichter; beim Erhitzen mit Wasser {oder Alkohol) 
rerflüchtigt sie sich. Beim Erhitzen fUr sich geht sie, indem sie 
Wasser verliert, in Borsäureanhydrit Bg O3 , welches bei Botbglnth 
schmilzt und vollkommen fenerbeständig ist. Über. In Lösnng ist 
die Borsäure eine der schwächsten Säuren ; bei hoher Temperatur 
aber verdrängt sie, da sie feuerbeständig ist, einen grossen Theil 
anderer Säuren. Die Salze der Borsäure, von denen die der Alka- 
lien in Wasser ISslich sind, sind vollkommen feuerbeständig; sie 
schmelzen beim Glühen zu einem durchsichtigen Glase (ihre An- 
wendung zur Analyse s. § 33, Anmerkung). 

Reactionen der Borsäure. Dieselben beruhen hauptsächlich 

auf charakteristischen Eigenschaften der Borsäure sowie ihrer fluch- 
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Salze derselben. 

Plammenffirbung durch flüchtige Borverbindun^en. Man 
tibergiesst Boraänre oder deren Salze (im letzteren Falle bei Gegen- 
wart von Schwefelsäure) mit Alkohol, erwärmt etwas und zündet 
deu Alkohol an. Die geringe Menge sich mit den Alkoholdämpfua 
verflüchtigender Borsäure färbt die Flamme mit charakteristischer 
grüner Farbe, die zumal aü den Rändern derselben sichtbar ist. 
Kapfersalze, sowie Chloräthyl, C^ Hj Gl (wenn die Beactlon bei Ge- 
genwart von Salzsäure augestellt wird), geben eine der Borsäure 
ahnliche Färbung. Der Versuch der Flammenfärhung zur Prüfung 
auf Bor wird deshalb etwas anders bewerkstelligt; die trockene 
'. Borsäure oder eine andere Verbindung wird mit 4 Thln. saurem 
schwefelsaurem Kalium und 1 Thl. Flussspath (Fluorcalcium) ge- 
mischt. Dieses Gemisch wird mit Wasser angefeuchtet und an 
einem Platindrahte in die äussere Flamme der Lampe gebracht. 
Die Flamme färbt sich augenblicklich grün (es wird flüchtiges 
Flqorbor В Flg gebildet). Einige Borverbindungen geben sehou 
beim Befeuchten mit Kieselfluorwasserstoffsäure (oder Kieselfluor- 
Ammonium) und nachherigem Erhitzen die Beaction der Flammen- 
färhung. Die grüne Flamme des Bors gibt ein charakteristisches 
Spectrum, welches vier glänzende grüne Linien enthält, von denen 
einige mit den grünen Linien des Baryums zusammenfallen. 

Einwirkung auf Curcuma. Borsäure oder lösliche bor- 
sanre Sähe ftrben bei Gegenwart von Salzsäure Curcuma charak- 
teristisch roth; diese Färbung wird besonders nach dem Trocknen 
des angefeuchteten Papiers sichtbar. Die Färbung kommt von 
einer Verbindung der Borsäure mit der iUrbenden Substanz der 
Curcnma her; bei der Einwirkung von Alkalien oder kohlensauren 
Salzen geht sie in schwarz oder schwarzgrün über; Salzsäure stellt 
die ursprüngliche rothe Farbe wieder her. 

unlösliche horsaure Salze. Borsaures Baryum wird 
durch Einwirkung von Chlorbaryum auf eine concentrirte Lösung 
eines borsauren Salzes als weisser in Säuren und Ammoniumsalz^n 
löslicher Niederschlag gebildet (er wird, wenn man eine saure 
Lösung mit Ammoniak neutralisirt, nicht abgeschieden). 

Bor saures Silber ist ein weisser in Ammoniak und in Sal- 
petersäure löslicher Niederschlag. Er wird nur in einer concen- 
trirten Lösung eines horsauren Salzes gebildet. Verdünnte Lösun- 
gen geben heim Fällen mit salpetersaurem Silber einen braunen 
Niederschlag von Silberoxyd. 
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Quantitative Bestimmung. 
Bor f;ibt keine gut {jeatimmbEire, vollständig anlösliche Verbin- 
dung: Ausserdem kann man bei der Analyse von Borverbin düngen ' 
dieselben weder in wasarigev noch iu alkoholischer Lösung, wegen 
der FlQohtigkeit der Borsäure, eindampfen. Man dampft deshaih bei 
Gegenwart von kohleneaurem Natrium em. In der Mehrzahl der 
Fälle bestimmt man deshalb die Menge des Bors (der Borsäure) aus 
der Differenz, wenn man die Menf^e der anderen Bestandtbeile der 
zu analyeirenden Substanz kennt Eine von Strohmayer voi^eschlagene 
Methode zur directen Bestimmung ist auf die Bildung von schvfer 
löslichen BorUnorkalinm, К В Fl,, bei der Einwirkung von FlnorwaMer- 
etofFsäure und Aetzkali auf borsaure Salze gegründet, iet aber ungenau 
(directe Versuche ergaben im Mittel — 2 %). 



§ 127. Silicinm ist krystallinisch und amorph bekannt. Es 
wird durch Beduction bei sehr hoher Temperatur von Kieselfluor- 
natrinm mit Natrium oder Aluminium erhalten. Im ersteren Falle 
erhält man amorphes Silicium ; im zweiten Falle ISst sich das Sili- 
cium in dem zusammengeschmolzenen Aluminium auf und scheidet 
sieh beim Abkühlen krystallinisch aus (in regulären Octaedem — 
graphitähnliches Silicium). Krystallintsches Silicium ist nur in 
einer Mischuiig von Fluorwasserstoffsäure und Salpetersäure lös- 
lich; in Aetznatron löst es sich anter Bildung von Natrium Silicat 
leicht auf. Silicium findet sich in Verbindung mit Sauerstoff als 
Kieselerde oder kieselsaure Salze (Silicate). 

Kieselsäure. 
Kiesekäureanhydrit, SiOg, findet sich in der Natur ki-ystalli- 
sirt (Quarz, Bergkrystall, Amethyst, Sand); sein sp. G. ist^ 2,6. 
Beim heftigen Glühen der Kieselsäure findet eine Verringerung 
des specifischen Gewichtes auf 2,2 statt (bei der Analyse wird des- 
halb oft vorheriges Glühen angewendet, s. weiter unten). Das 
durch starkes Glühen des Hydrates dargestellte Anhydrit bildet 
ein weisses Pulver, welches bei sehr hoher Temperatur schmilzt 
und das sp. G. ^^= 2,2 hat. In der Natur findet sich ebenfalls das 
Hydrat der Kieselsäure (mit verschiedenem Wassergehalt — Opal, 
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Silicate mit Säuren wird das Hydrat SiHj O3 — SiOj . Hj er- 
halten (die Bedingungen s. treiter nuten). Als Hydrat ist die Kie- 
selsäure thetlweise in Wasser oder beaser in Säuren ISslich (die 
Dialyse gestattet Kieselsäure in wAssriger Lösung zu erhalten). 
Beim Erhitzen des Hydratee (auf 130") verliert es mit dem Wasser 
die Fähigkeit, sich wieder In Wasser und Sänren zu lösen. Diese 
Operation nennt man bei der Analyse das TJeberführen der Kiesel- 
säure in den unldslicben Zustand. Die Kieselsäure ist тоПкотшеа 
feuerbeständig; bei hoher Temperatur ist sie fä,hig, einen grossen 
Theil von Sänren aus ihren Salzen zu verdt^ngen (die Benützung 
dieses .Um Standes bei der Analyse s. § 123). Bei niederer Tempe- 
ratur ist die Kiesebäure eine der schwächsten SELuren: Aetzalkalien, 
kohlensaure Salze der Alkalimetalle lösen sie unter Bildung lös- 
licher Kalium- und Natrium Silicate auf: in Ammoniak ist sie auch 
etwas löslich. In kohlensaurem Ammonium ist die Kieselsäure 
nicht löslich (ein wichtiges Merkmal), die kieselsauren Salze der 
übrigen Metalle sind in Wasser unlöslich. Bei der Einwirkung 
von Säuren werden die Salze leicht unter Absclieidung der Kiesel- 
säure zersetzt. Die Silicate sind kieselsaure Salze; ihr Oehalt an 
Metall und Kieselsäureanhydrit ist sehr verschieden, die einfachsten 
Formen lassen sich auf folgende Typen zurückführen: BgSiOa und 
B^SiO^, z. B. Wollastonit, CaSiOj, Olivin. MgjSiO^. Die Sili- 
cate enthalten gewöhnlich folgende Metalle : Eisen (Oxyd und Oiy- 
dul), Mangan, Aluminium, Magnesium, Calcium und die Alkali- 
metalle. Diese Verbindungen verhalten sich sehr verschiedenartig 
gegen Säuren : die einen werden, ähnlich den künstliehen, dnrch 
dieselben leicht zersetzt, die anderen aber nicht; die Zersetzung 
der letzteren geschieht, indem man sie vorher entweder in die 
Alkalisalze der Kieselsäure (durch Schmelzen mit kohlensaurem 
Natrinm-Kalium) oder in die Baryum- oder Calciumsalze (dnrch 
Einwirkung von Aetzkalk, Aetzbaryt) überführt. Diese FSlle 
werden weiter unten betrachtet. 

Die Beactionen der Eieselsftare nnd der Sllieat« bestehen 
hauptsächlich in der Abscheidung der durch ihre Eigenschaften 
charakteristischen Kieselsäure, oder in der Bildung des weniger 
charakteristischen Fluorsiliciums. 

Abscheidung der Kieselsäure. Auf trocknem IVege: durch 
Einwirkung von Säuren, a. Die löslichen kieselsauren Salze der 
Alkalimetalle (z. B. Wasserglas) werden durch Säuren leicht zei^ 
setzt. Wenn man Salzsäure in geringer Menge zuftigt, so bildet 
sich ein weisser, gallertartiger Niederschlag von EieseleSnre (die 
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'. Ffillung ist nicht vollständig). Wenn man za einer LSenng топ 
IfieselBaiirem Kalium oder Natrium schnell und viel SalzKSure zu- 
setzt, so wird kein NiederGcblag gebildet und der grßsgte Theil der 
Eieseb&ure bleibt in Lösung; nach einiger Zeit erstan-t aber die 
Flüesigkeit lu einer durchsichtigen Gallerte, Je verdünnter die 
LöBung ist, desto mehr bleibt bei der Fällung mit Salzsäure Kie- 
selsäure gelSst. Wir betrachten weiter unten die Eigenschaften 
dieses Niedersehlagee, 

b. Die in Wasser unliislichen Silicate worden in Bezug auf die 
Abscheidung der Kieselsäure durch Säuren, in durch Sfiuren zer- 
setzbare und uneersetibare eingetheüt. 

Die in Wasser unlöslichen, durch Säuren aber zersetz- 
baren Silicate werden bebafs Abseheidung der Kieselsäure in einer 
Schale mit Salzsäure bebandelt, indem man auf dem Wasserbade 
bis Kur vollständigen Zersetzung erwärmt; es wird gallertartiges, 
selten palverförmigea Hydrat der Kieselsäure ausgeschieden. Je 
besser das Silicat pulverisirt ist, desto vollstäudiger und schneller 
findet die Einwirkung der Salzsäure statt. Wenn man beim Durch- 
rühren mit einem filasstabe keine Mineralkörnchen mehr fühlt, so 
ist die Zersetzung vollständig. Darch Säuren nicht zersetzbare 
Silicate gibt es wenige. 

Die Ünzereetzbarkeit durch Säuren kann in derartigen Silicaten 
mit der KrystalliBatioD der Kieeeleäure zasammeDhängen; viele von 
ihnen ■werden nach dem Glühen (wobei eine Verringerung dea speei- 
fischen Gewichtee etattfindet, die wahrscheinlich von dem Uebergange 
in amorphe Eieeelsänre herkommt, s. weiter oben) dnrch Säuren zer- 
Betzbar. Wir fügen noch hinzu, dass in einer zugeacbmolzenen Röhre 
beim Erhitzen mit Schwefeteäure bis auf ЗаО*' der grösste Theil der 
Silicate zersetzt wird. 

с Die durch Säuren nnzersetzbaren Silicate werden 
bei der Analyse gewöhnlich erst in durch Säuren zersetzbare Sili- 
cate übergeführt. Dies geschieht durch Schmelzen mit kohlensau- 
rem Kalium-Natrium '), mit Aetzbaryt oder Aetzkalk. Das (mSg- 
Hchst fein pnlverisiite) Silicat wird in einem Platintiegel mit 
4 Thln. kohlensaurem Kalium-Natrium geschmoken, indem man 
sehr vorsichtig erwärmt,' bis keine Koblensäure mehr entweicht; 
mau verstärkt die Hitze gegen das Ende, wenn das Aufschäumen 

') Kohlensaures Kalium- Natriam iet der Name für ein Qemisch 
laolecolarer Mengen von kohlensanrem Kalium und kohlensaurem 
Natrium. Man stellt ее gewöhnlich durch Glühen des weinsauren 
Kalium -Natriums, KNa(C, HiOe), und Ausziehen mit Wasser dar. 
Mmi wendet iea Gemisch an, da kohlensaures Natrium allein aa. 
schwer schmilzt. 
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vorbei ist. Beim- Schmelzen geht das Silicat in kieselsaures Kalium 
und Natriutu, welche sich beim Bebandeln der Schmelze mit Was- 
ser lösen, über, (die Oxyde oder kohlensauren Salze der früher im 
Silicat enthaltenen Metalle bleiben nngelöst). Man filtrirt nun 
nicht, sondern behandelt mit Salzsäure, die man nach und nach 
znftigt und durch welche die Kieselsäure als gallertartiger Nieder- 
schlag abgeschieden wird (die YerbinduDgen der Übrigen Metalle 
werden gelöst). Bei der Anwendung von Aetzbaryt oder Kalk 
(wobei man 4 Thle. auf 1 Tbl. Silicat nimmt) wird der Versuch 
ebenso (aber besser in einem Silbertiegel) ausgeführt — man be- 
nutzt diese Methode gewöhnlich zur Entdeckung von Alkali metal- ' 
len (s- weiter unten) in den Silicaten, die durch Sfturen nicht zer- 
setzt werden (der vorherige Versuch gestattete nicht dieses zu thun). 

Zur Bestimmiing der Alkalien in Silicaten ist auch, äae Schmelzen 
dee Silicates (1 Tbl.) mit Chlorammonium (1 Tbl.) nud gefälltem 
kohlensaurem Calcium (8 Tbl.) bequem. Die Substanzen müssen sehr 
gut gemischt werden; das Schmelzen geschieht erst vorsichtig, gegen 
das Ende zu aber mit der GebULselampe eine halbe Stunde lang. Die 
Masse wird mit einer geringen Menge Wasser übergössen, aus dem 
Ti^el herausgenommen und dann filtrirt, im Filtrate befinden sich 
die Alkalimetalle und eine teeringe Menge von Calciumsalzen (die Auf- 
suchung der Alkalien, в. § 31). 

d. üeberführung der Kieselsäure in die unlösliche 
Modification. Bei allen oben angegebenen Versuchen zur Fäl- 
lung mit Säuren wird die Kieselsäure theils als gallertartiger Nie- 
derschlag erhalten, theib bleibt sie aber in Lösung. Die Trennung 
der Kieselsaure gelingt also so nicht vollständig: ausserdem filtri- 
ren derartige Lösungen äusserst lan^m. Behufs vollständiger 
Entfernung der Kiesebaure (durch UeberfUhren in die unlösliche 
Modification) dampft man bei allen eben angegebenen Methoden, 
nachdem man mit Salzsäure behandelt hat, die Lösung auf dem 
Wasaerbade zur Trockne und rührt dabei mit einem Glasstabe 
öfters um (noch besser ist es, den Rückstand einige Zeit auf 130 — 
140" zu erhitzen). Den Rückstand behandelt man zuerst mit rau- 
chender Salzsäxu-e, dann fUgt man Wasser hinzu (a. § 37), wodurch 
die früher in dem Silicat enthalten gewesenen Metalloxyde (von 
Eisen, Aluminium, Calcium u. a.) ausgezogen werden; die Kiesel- 
säure bleibt unlöslich zurück und bildet nach dem Filtriren und 
Waschen mit Wasser ein weisses, leichtes Pulver. 

Die beschriebenen Reactionen werden bei der quantitativen Ana- 
lyse der Silicate angewendet (в. weiter unten), hierbei musa man bei 
der letzten Methode auf die vollständige Entfernung der Kieselsäure 
beim Eindampfen zur Trockne besonders sein Augenmerk richten, da 
sich dieselLie sonst in den Niederschlägen vom Scbwefelammonium 
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and anderen fimlen kann (beaoiiderg "bei' der Tbonerde). Aneeerdeni 
mu9s man nach der Abscheidung einen Controlversucb auf die Eein- 
beit der Kieselsäure machen: Die Thonerde begleitet bei sehr vielen 
Eeactionen die Kieselsäure. Für den Controlverauch behandelt man 
die abgeschiedene Kieselsäure mit bocUender concentrirter Salzs&ure; 
die Thonerde geht in Lösung nnd kann in derselben aufgesucht werden. 
Es ist nicht überflüssig zu bemerken, dass es die Schwierigkeit der • 
vollständigen Entfernung der Kieselsäure nothwendig macht, die bei 
der Prüfung auf Metalle in den Silicaten erhaltenen Niederschläge 
(besonders bei den Metallen der 1. Untergruppe der III. Gruppe) auf 
Eieselsäure zu untereuchen (durch Lösen in Salzsäure — Kieselääure 
ICst eich nicht auf). Die Prüfung auf Alkalimetalle in durch Säuren 
nicht zersetzbaren Silicaten wurde bereits erwähnt und wird auch 
noch weiter unten betrachtet werden. 

Die Abscheidung der Kieselsäure auf trocknem Wege ist als 
Vorprüfung anf die Gegenwart der Kieaelaäure, besonders in darch 
Säuren nicht zersetzbaren Silicaten, eine wichtige Reaction. Man 
schmilzt in dem Oehre eines Platindrahtes eine klare Phosphor- 
sahperle, bringt in dieselbe die zn untersnchende Substanz und 
erhitzt in der Lampe. Mit Ausnahme der Kieselsäure, welche in 
schmelzendem Phosphorealz unlöslich ist, lösen sich die übrigen 
Bestandtheile des Silicates darin auf (s, § 33 Anmerkung 2 u. 3); 
die unlösliche Kieselerde schwimmt in der geschmolzenen Perle nnd 
behält die Form der hineingebrachten Hiueralstückchen bei (Eiesel- 
akelett). 

Bildung und Eigenschaften des FluorsUiciums. Fluorwasser- 
stoffsäure (s. § 11 T) löst Kieselsäure unter Bildnng топ Flaorsili- 
cium. Besonders leicht löst sich amorphe Kieselsäure (die Reaction. 
ist sehr heftig). Krystallisirte Kieselsäure und Silicate lösen sich 
langsamer aber vollständig: ans den Silicaten wird hierbei oft 
kein Flaorsilicinm abgeschieden, sondern ein Kieselöuorgalz ge- 
bildet, z. В.: 

CaSi03 + 6HFi = CaSiFle+3HjO. 

Diesem wird dadurch vorgebeugt, dass man die Reaction bei 
Gegenwart von Schwefelsaure, die diese Salze unter Bildung eines 
schwefelsauren Salzes zersetzt, vornimmt (Fluorsilicium und Fluor- 
wasserstoff entweichen). Die Flusssänre kann man bequem durch 
Fluorammonium (3 Thle. auf 1 Tbl. des zerkleinerten Minerales) 
oder durch Fluorcalcium ersetzen. Man fügt zu dem in einer Pla- 
tinschale befindlichen Gemisch concentrirte Schwefelsäure und er- 
wärmt vorsichtig. lieber die Schale, in der der Versuch vorgenom- 
men wird, bringt man an dem Oehre eines Flatindrahtes einen 
Tropfen Wasser. Das Fluorsilicium wird bei dem Zusammentreffen 
mit dem Wasser zersetzt and bildet Kieselfluor wasserstoffaäure und 
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Kieselsäure (s, § U7); der Wassertropfen bedeckt sieh bald mit. 

einer dUnuea weissen Haut von KieBelsäure. 

Die BeactJonen mit Пиввваоге (Fluorammonium) bei Gegenwart 
von SchwefeUäure werden besondera zur Aufsuchung der AlVabmetalle. 
in Silicaten (die durch ^nren nicht zersetzt werden) angewendet. Der 
Versuch wird, wie oben angegeben, au^efährt, nach Beendigung der 
Reoction (der Entfernung dea Siliciums ale Fluorsihcinm}, finden sich die 
früher im Silicat enthalten gewesenen Metalle ala schwefelsaure Salze. 

Quantitative Beatimmang der Eieeeleäure. 
§ 128. Fest immer hat man die Kieeeleänre in Silicaten, oder 
im Allgemeinen in bieseleauren Yerbindungen zu bestimmen und 
deshalb gehen wir direct zur Trennung und Bestimmone der Eiesel- 
eäure in den Silicaten Obor. Wir fuhren zunächst die Hauptpunkte 
ал, deren Beobachtnng bei der Analyse besonders nothwendig ist: 
1) Die, Zerkleinerung авв zu untersach enden Minerales muae во gut 
ala mCglich sein (e. lY. Abtheilung) ; 2) die üeberführung der Eieeel- 
suure in die unlösliche Modification ist besonders wichtig; 3) Vor- 
sichtsmaesregeln beim Glühen (Einwickeln in das Filter); 4) Prüfung 
auf die Reinheit der erhaltenen Kieselsäure, wie weiter unten ange- 
geben ist. Die Metalle werden nach der Abecheidung der Eieaelsäure 
in salzsaurer LOsung erhalten und auf ^wDhnlichen Wegen getrennt; 
eine Abänderung dieser Trennung ist m der IV. Abtheilnng bei den 
Beispielen angegeben. 

1. Silicate, weUhe durch SSuren zersetzt werden (die in Wasser 
l6s!ichen und viele von den unlöslichen). Das gut zerkleinerte Silicat 
(welches vorher getrocknet oder geglüht wurde) wird in einer Flatin- 
oder Porzellanschale mit Hilfe eines GlaMtabes mit einer geringen 
Menge Wasser innig gemischt, mit SalzÄure übergössen (bei Gegen- 
wart von Blei oder Silber mit Salpetersäure), und auf dem Wasser- 
bade unter fortwährendem Umrühren mit einem Glaaatabe erwärmt. 
Die Reaotion ist beendet, wenn man mit dem Glasstabe keine unver- 
änderten Mineral kömchen mehr fiihlt und beim Umrühren keine Ge- 
räusche mehr hOrbar sind. Bezüglich der Dauer des Erwärmens nnd 
auch bezüglich des änsaeren'Aneehens der abgeschiedenen Eieeeleäure 
(gallertartige oder pul ver förmige) verhalten sich die Silicate ver- 
schieden. Wenn die Zersetzung beendet ist, dampft man auf dem 
Waaserbade zur Trockne; es ist nothwendiu, daea die Salzsäure voll- 
ständig entfernt ist, (bisweilen erreicht man dies nur dadurch, daes man, 
wenn man eingedampft hat, mit Wasser befeuchtet und von Neuem zur 
Trockne dampft). Man kann die Operation abkürzen (aber dies ist nicht 
so gut), wenn man den Bückstand auf 180—110' erhitzt Wenn die 
Schale abgekühlt ist, befeuchtet man den Bückstand mit Salzsäure, 
rührt nm, läset eine halbe Stunde stehen, erwärmt auf dem Waaser- 
bade und behandelt mit faeiesem Wasser. Die EieselsBure wäscht man 
durch Decantation mit beissem Waseer, indem man gut mit einem 
Glasstabe nrnrührt; schliesslich wäscht man sie auf dem Filter mit 
heissem Wasser. Der gut ausgetrocknete Niederschlag wird geglüht, 
am besten, indem man ihn in das Filter einwickelt, anfange vor- 
sichtig, dann (wenn das Filter verbrannt ist) möglichst stars (das 



Hydrat der Kieeel^ure verliert nur sehr schwer Wasser). Das Ab- 
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ЪйЫеп des Tiegels rdtise in einem Eieiccator geschehen (die Eieseleäure 
ist sehr bygroswpisch). Nach dem W^en prüft man anf die Rein- 
heit der Eiesebäure durch £ochen mit Goncentrirter Salzeäure; man 
filtrirt, wfiacht und wiegt von Neuem. 

Nach der Methode топ Mitacherlich erhitzt man das tun pulverisirte 
Silicat in einer ingeachmolzenen Röhre топ böhmiacbem (schwer scbmeb- 
bnrem) Glas mit concentrirter Schwefelsäure (3 Thl. Hg SO^ und 
1 Thl. H, 0) 2 Stunden auf 210°. Nach Beendigung der ZerBetzung, 
wenn man die ВЛЬге geöffnet, retfäbrt man wie oben (man dampft 
zur Trockne u. e. w.). Die Methode ist besondere bequem bei der 
Bestimmung des Eisenoiydulee in Silicaten. 

Silicate, aelehe dai-ch Säuren nicht ztreetet werden. 2. Schmel- 
zen mit kohlensaurem Kalium-Natrium. Des mSglichst fein 
pulverisirte Silicat wird mit 4 Thl. kohlensaurem Eatinm-Natrium oder 
Rohlensauiem Natrium gemischt. Das Mischen geschieht mit einem 
Glasetabe in einem Flatintiegel, und den Glaeetab spült man mit 
kohlensaurem Kalium-Natrium ab (das Gemisch darf nicht mehr als 
die Hälfte des Tiegels einnehmen). Anfangs gibt man geringe Hitze, 
damit man eine znaammengebackeue, рогбве Masse erbäl^ aus welcher 
die Kohtensäure rtibig entweichen kann. Nach Beendigung der Kohlen- 
sänreansecbeidang erwurmt man stärker, bis zum Schmelzen des Tiegel- 
inhultes. Den ^übenden Tiegel stellt man auf ein leinee, dickee 
Eisenblech; bei der schnellen Abkühlung löst sich die Masse von den 
Wandun^^n des Tiegels loa. Die Schmelze bringt man in ein Glas 

Jrenn die Schmelze nicht gut vom Tiegel abging, zusammen mit dem 
iegel), Öbergieest mit Wasser und fügt, nachdem m^an das Glas mit 
einem grossen Uhi^lase bedeckt hat, Salzsäure hinzu. Nach Been- 
digong der Reaction spült man das Uhrglas mit Wasser ab (nimmt 
dni Tiegel heraus und spült ihn ebenfalls ab). Beim Erwärmen des 
Glases lOst sich die Schmelze (entweder vollkommen oder nicht); man 
unterbricht das Erwärmen, wenn alle gelöste Kohlensäure entwichen 
ist, bringt die LOsung in eine Porzellanscfaale, dampft zur Trockne 
und тeгШlrt weiter wie in 1 angegeben. Wenn die Zersetzung des 
Silicates nicht Tollständig ist, was man, wenn man mit einem Glas- 
stabe beim Eindampfen umrührt, bemerkt (s. bei 1), eo ist es am 
besten, die Analyse топ Neuem zu machen oder, was nicht so gut ist, 
den Rfickutand ahznfiltriren, die Menge des nicht aufgeechtossenen 
Silicates zu bestimmen und топ der zur Analyse genommenen Menge 
abzuziehen. — Wir halten es nicht für überflüssig, zu bemerken, daas 
der trockene Rückstand der Kieselsäure einige Male mit rauchender 
8aJzsäure behandelt, топ Nenem ausgewaschen, geglüht und gewogen 
werden muss. Ausserdem ist bei der Fällung der Tbonerde des Sili- 
cates immer Eieselsänrc, welche nach dem zweimaligen Behandeln 
mit Salzsäure zurückbleibt (die gewogen und der Qesammtmenge zu- 
gerechnet wird). 

Zur Beetimmnng der Alkalimetalle in durch Ш1игеп unzersetzbaren 
Silicat«n wendet man folgende Methoden an; 

3. Schmelzen mit Baryt, Kalk n. s. w. Beim Schmelzen 
der Silicate mit kohlensaurem Baryum musa man seht hohe Tempera- 
tur, die durch gewöhnliche Mitt«l nicht zu erreichen ist, anwenden; 
die Reaction mit Aetzbaryt gebt leichter. Man nimmt 4 ТЫ. ent- 
wässerten Aetzbaryt (durch Erhitzen топ krystallisirtem erhalten) 

1^' 
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auf 1 ТЫ. Silicat. Man bedeckt das Gemisch 'in dem Tiegel mit 
einer Schicht von коЫепваигеш Barjum. Das Glühen geechieht am 
besten in einem Silbertiegel, wobei die Masse selten scbrailzt. sondern 
liQr zusammen l^ckt. Der Tiegel wird mit der Schmelze in einem 
Glase jcait Wasser behandelt, dann Salzsäure zugefügt und wie in 1 
angegeben, weiter verfahren. Die ZerBetznng mit Aetzkalk wird unter 
densflben Bedingungen, wie die Zersetzung mit Aetzbaryf, bewerk- 
stelligt. In neuerer Zeit ist vorgeschlagen worden, die Reaction bei 
Gegenwart топ Chlorbaryum, wenn man mit Aetzbaryt schmilat, 
oder bei Gegenwart von Chlorcalcium, wenn man mit Aetzkalfc (oder 
koblensaiirem Calcium) schmilzt, га bewerkstelligen, ebenso ist das 
Schmelzen mit Chlorafnmonium (1 Thl.) und gefälltem kohlensaJuren 
Calcium 18 Thl.) vorgeschlagen worden. Das Hinzufügen der Chlor- 
metalle hat den Zweck, die Masse leichter schmelzbar zu machen. 
Die Chlormetalle gehen heim Schmelzen, durch Einwirkung des Sauer- 
stoffes der Luft, in Osyde über. 

4. Mit FluorwaBseratoffsäure. Das fein pulverisirte Silicat 
wird mit eoncentrirter rauchender Flnsusänre ül^rgossen und mit 
einem Platindrahte in der Schale umgerührt. Nachdem man einige 
Zeit auf dem Waaserhade erwärmt hat, fügtTman etwas Schwefelsäure 
(die mit 1 ТЫ. Wasser verdünnt ist) und zwar so viel zu, dass sie hin- 
reichend ist, mit den Metallen des Silicates schwefelsaure Säke zu 
bilden, dampft dann zur Trockne und glüht bis zur Entfernung der 
Schwefelsäure. Das Silicium wird als Pluorsilicinm ausgetrieben und 
ebenso der Fluorwasserstoff entfernt. Die abgekühlte Masse befeuchtet 
man mit eoncentrirter Salzsäure, lässt unge№hr eine Stunde stehen, 
verdünnt mit Wasser und erwärmt vorsichtig, hierbei muss {bei guter 
Arbeit) alles gelöst werden. Wenn ein Rückstand bleibt, behandelt 
man denselben von Neuem mit Flnorwaaserstoffsäure, wie oben an- 
gegeben {in der lY. Abtbeilung bei den Beispielen ist noch eine andere 
Methode aur Zersetzung der Silicate mit Flussspath angegeben). Die 
Anwendung von gasförmigem Fluorwasserstoff gestattet eine Verein- 
fachung der Methode. M,m bringt in einen Bleikasten Flussspath und 
Schwefelsäure; die Platinschale mit dem Silicat und zugefügter Schwe- 
felsäure stellt man auf einen Bleiring, der ungefUhr halb so hoch als 
der Easten ist. Der Kasten wird mit einem Bleideckel geschlossen 
und wird einige Tage an einem warmen Orte stehen gelassen. Nach 
Beendigung der Reaction dampft man mit eoncentrirter Schwefelsaure 
(indem man die Schale, in der die Zersetzung des Silicates vorge- 
nommen wurde, in eine etwas grössere Platinscbale stellt) ein, und 
glübt wie im vorhergehenden Falle. Bei diesen Versuchen kann man 
auch die Bestimmung der Kieselsäure bewerkstelligen, indem man 
einen Platinapparat anwendet, in dem das Fluoreilicium durch Am- 
moniak verschluckt und als Kieselfluorkalium nach § 117 bestimmt 
wird. Bequem und genau ist auch die Zersetzung der Silicate mit 
Fluorammonium (4 Thle.). Dtis mit Schwefelsäure befeuchtete Gemisch 
wird auf einem Waaserbade und dann auf freiem Feuer bis zur Ent^ 
fernung des ^össten Theiles der Scbwefebäure erhitzt. Die weitere 
Behandlung ist wie oben angegeben. (Die Anwendung des sauren 
Fluorkaliums zur Analyse der Silicate, в. § 70). 

II. Treniinngeu, Nachdem wir die Trennung der EieseUäure 
von den Metallen betrachtet haben, müssen wir auch ihre Trennung von 
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den MetalloTden keiinon leniBn. Nach, dem ftllgemeinen Verfahren 
bei der Analyse, durch Zersetzung mit. Sabsäure oder Salpeter^ure 
oder durch Sehmelzeft mit kohlensaurem Kalium-Natrium und weiterem 
Behandeln wird die Kieselsäure »on allen Sauren getrennt. Bei Иног 
und Bor musa man nur das Schmelzen anwenden. Bei der Trennung 
von Fluor verföhrt man mit der erhaltenen Schmelze etwas anders 
als gewöhnlich. Mau kocht die Schmelze mit Wasser, filtrirt und 
wäscht den I4iederscblag zuerst mit heissem Washer und dann mit 
kohlensaurem Аттоп1шп (das man von Zeit zu Zeit zufQgt), wäacht 
den Niederechiag beim Piltriren mit tohleneaurem Ammonium, tind 
bestimmt im Filtrate das Fluor nach § 1П. Alle TOrherigeu Nieder- 
schlBge werden gesammelt und zur Bestimmung der Kieselsäure nach 
|j 128. 1. behandelt. Oft findet sich in den Silicaten zusammen mit 
Fluor Phosphors&ure. Man verfährt in diesem Falle wie bereits an- 
gegeben: Die nach der Fällung mit kohlensaurem Ammonium erhaltene 
LSsung säuert man mit Salzsäure an und fSllt mit Chlorcalcium. Der 
auegewaschene Niederschlag wird nach dem QlQhen mit Essigsäure 
behandelt (s. § 117), zur Trockne verdampft und mit Wasser ausge- 
zogen. Der Rückstand (Fluorcalcium und pbosphorsaures Calcium) 
wird getrocknet, geglüht und gewogen. Nachdem man mit Scbwefel- 
eäare behandelt hat (wobei Fluorwasserstoff entweicht) bestimmt man 
im Bflckstande Calcium und PhosphorsSure nach § 125 und Sndet das 
Fluor aus der Differenz. Wir bemerken, dass bei dieser Methode oft 
nicht alle Phosphorsäure aus dem Silicate aligetrennt wird; nach der 
Entfernung der Kieselsäure (aus den erhaltenen Rückständen) kann 
in der Losung bei der Trennung der Metalle auch der Best der Phos- 
pboreäure bestimmt werden. Die Trennung von Titansäure ist sehr 
schwierig: man bestimmt die Kieselsäure deshalb oft aus der Differenz 
(indem man mit Fluorwasserstoffsäure behandelt und das Silicium als 
Fluorsilicium austreibt). Bei der directen Bestimmung schmilzt man, 
wenn man es kann, mit saurem schwefelsaurem Kalium; nach dem 
Abkühlen behandelt man mit Wasser, filtrirt und bestimmt die Kiesel- 
säure. Die Titansäure scheidet man aus dem Fittrate durch Kochen 
ab is. % -U), 



Anhang. 
§ 129. Die Qualitative Analyse der Silicate. Die Gegen- 
wart der Kieselsäure kennzeichnet eich gewöhnlioli durch die Bil- 
dung des Kieselskeletts beim Schmelzen mit Phospborsalz(8.§ 127). 
Bei der Analyge erwärmt man das fein pulverisirte Silicat mit Sah- 
säare bis fast zum Sieden: hierbei zersetzt es sieh 1) vollständig 
oder 2) theilweise (г. В. viele Gesteine, die Silicate enthalten) 
oder 3) gar nicht. Wir betrachten diese fälle einzeln. 1) Das 
Silicat wird darch Salzsäure vollkommen zersetzt, das Behandeln 
mit Salzsäure und die Entfernung der Eieselsäare geschieht nach 
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noch dem gewöhnlichen Gange aufgeencht , (s. § 109). Die abge- 
schiedene Kieselsäure muss einer ünterBUchung , wie in § 123. c. 
angegeben, unterworfen werden. 

Üft findet sich mit ihr Titaneänre (auch in Ldsnng bei den Me- 
tallen), Thonerde, bisweilen schwefelsaures Baryum, Strontinm. Am 
besten iet es, die Kieselsäure mit Fluorwaeeerstoff zu behandeln, und 
nach der Entfernung des Siliciume und Glühen des Hiederschlages, 
denselben mit saurem schwefelsaurem Kalium zu schmelzen und die 
Schmelze mit kaltem Wasser zu behandeln. Der unlösliche Biickstand 
ist schwefelsaures Baryum oder Strontium, welche nach § 22, § 24 
und 25 untersucht werden; die Lösung tUllt beim Kochen Titan^aie 
(s. § 70), das Filtrat von derselben gibt auf Zusatz топ Amtnoniak 
einen Niedeiechlag топ Thonerde. 

2. Bei UQT ollständiger Zersetzung des Silicates mit Salzsäure 
wird das Behandeln mit derselben wie in I bewerkstelligt. Wenn 
das Silicat durch Salzsäure nicht weiter zersetzt wird, giesst man 
die Lösung von dem Rückstände ab und untersucht (nach der Ent- 
fernung der gelösten Kieselsäure) die in ihr enthaltenen Metalle. 
Den in Salzsäure nnlSslichen Rückstand wäscht mau mit Wasser, 
kocht mit einer coneentrirten Lösung топ kohlensaurem Natrium 
(zur Entfernung der bereits abgeschiedenen Kieselsaure) und ver- 
fahrt nach dem Filtriren und Auswaschen des Rückstandes weiter 
wie in 3. 

3. "Wenn das Silicat durch Säuren nicht zersetzt wird, so 
schmilzt man einen Theil daTon mit kohlensaurem Kalium -Natrium 
nach § 128. с Einen Theil der Schmebe hebt mau auf (s. weiter 
imten), den anderen behandelt man mit Wasser and Salzsilure nach 
§ 128. d. Nachdem man die Kieselsäure entfernt hat (die Prüfung 
auf die Reinheit derselben ist wie in den vorhergehenden Fällen) 
antersucht mau die Lösung auf Metalle nach dem gewöhnlichen 
Gang der Analyse, § 109. In einer anderen Portion des Minerales 
prüft man auf die Alkalimetalle, indem man, was am einfachsten 
ist, eine halbe Stunde in einem Silbertiegel mit 4 ТЫ. Aetzbaryt 
glüht. Die Schmelze löst man in Wasser und Salzsäure, fällt mit 
Ammoniak und kohlensaurem Ammonium. Das Filtrat dampft man 
ZOT Trockne und glüht. Nachdem man iu Wasser gelöst und noch 
ein Mal mit Ammoniak und kohlensaurem Ammonium gefällt nnd 
das Filtrat wieder zur Trockne verdampft und geglüht hat, prüft 
man auf die Alkalien nach § 15. Die Methode des Schmelzens mit 
Chlorammonium und kohlensaurem Calcium und das Behandeln 
der Schmelze behufs Aufeuchung der Alkalimetalle ist in § 128. с 
angegeben. 
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Ausser den Metallen enthalten die Silicate oft MetalloTde. Bei 
dem Behandeln mit Salzsäure werden Kohlensäure (nach § 130) und 
. Schwefelwasserstoff (ans S<^wefeimetalleu) an dem Oerii(^ iuid den 
in § 118 angegebenen Eeactionen erkannt. Hierauf werden in 
einzelnen kleinen Fortionen der salzsanren LSsnng, entweder der 
nach 1 erhaltenen (weiter unten mit 1 bezeichnet), oder in einem 
Theile der nach 3 erhaltenen Schmelze (weiter nnten einfach mit 3 
bezeichnet) dnrch folgende Proben aufgesucht: 

Schwefelsäure in 1. Durch Fällen mit Chlorbarynm, in 3, 
nachdem man vorher mit Salzsäure angesäuert hat. 

Ärsensäure und Phosphor säure. In 1 : nachdem man mit 
Wasser verdünnt hat, iSXlt man mit Schwefelwasserstoff (indem 
man auf 70'' erwärmt), dampft das Eiltrat mit Salpetersäure zur 
.Trockne, zieht mit Salpetersäure und Wasser aus und fUlIt, nach 
§ 65 mit molfbdänsaurem Ammoninm. In 3: säuert man mit Salz- 
säure an und verfährt wie vorhergehend. 

Borsäure. In 1 : man schmilzt das Mineral in einem Platin- 
ISffelchen mit kohlessaurem Kalium-Natrium und prüft, nachdem 
man die Schmelze mit Wasser ausgezogen hat, auf Borsäure mit 
Curcumapapier oder in der Alkoholflamme nach § 126. In 3: wenn 
mau bereits die Schmelze mit kohlensaurem Kalium -Natrium hat, 
stellt man die Eeaotion direct an. 

СЫог. In 1: man löst das Mineral am bequemsten in Sab 
petersäure und prUft mit salpetersaurem Silber nach § 75. In 3: 
ebenfalls, nachdem man mit Salpetersäure angesäuert hat. 

Fluor. In 1: man prüft nach § 117. In 3: Nachdem man 
mit Salzsäure angesäuert und die Kohlensäare entfernt hat, sättigt 
man die warme Flüssigkeit mit Ammoniak, Sltrirt in einen Kolben 
und fflgt zu der noch warmen Flüssigkeit Chiorcalcium , den Kolben 
läset man verschlossen stehen. Der sich gebildet habende Nieder- 
schlag von Flnorcalcinm wird nach § 117 untersucht. 



C=12. 
§ 130. Der Kohlenstoff findet sich im freien Zustande in 
mehreren Varietäten. KrjstaUisirt ist er unter dem Namen Dia- 
mant und Graphit bekannt. In der Steinkohle, in der gewöhnlichen 
Kohle, im Anthracit, im Busse u. a. ist der Kohlenstoff amorph; 
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Salze werden mit Ausscbluse der Alkali metalbalze tmd der Barjam' 
salze bei hoher Temperatur zersetzt; gewöhnlieh werden hierbei 
die Metalloxyde erhalten. 

Die Seactiouen der KohleHgänre nud ihrer Salze bestehen 
hauptsächlich in der Abscheidnng der KohlensHure ; weniger eha- 
rakteristiseh ist die Erhaltnng einiger unlöslicher Salze derselben. 

unlösliche Salze. Kohlensüure erzeugt in Baryt- oder 
KalkwasRer (oder in einer Lösung von Chlorbarynm oder -Calcium 
bei Gegenwart von Ammoniak) weisse Niederschlage топ kohlen- 
saurem Calcium oder kohlensaurem Baryum ; die Basen werden im 
IJeberschuEse angewendet, um die Möglichkeit der Lösung der 
!Niederschl6ge zu beseitigen. Eigenschaften der kohlensauren Salze 
des Calciums und Baryums sind die LSslichkeit in Säuren unter 
Aufbrausen, wie weiter unten betrachtet wird. ■ 

Die Abscheidung der Kohlensäure aus ihren Salzen 
geschieht sehr leicht: alle Säaren (mit Ausschluss von Cyanwasser- 
stoff, Schwefelwasserstoff und BorsHure). scheiden Kohlensäure aus. 
Wenn man Salzsäure oder irgend eine andere Säure zufügt, so 
wird Kohlensäure unter Aufbrausen (besonders beim Erwürmen) 
ausgetrieben. Das ausgetriebene Gas ist farblos und färbt Lak- 
mospapier himbeen'oth. Als Control versuch leitet man das' ent- 
wickelte Gas in Baryt- oder Kalkwasser, wie oben angegeben. 

Quantitative Bestimmung. 

Freie Kohlenaäure. 1. In Gasgemiechen. Wenn in einem 
Gemisch hinreichend Kohlensäure vorbanden ist, lässt man, nachdem 
man das Volumen des zu untersuchenden Gases in einer ausgemessenen 
Rshre unter Quecksilber beetimnit hat, die Kohlensäure entweder 
durch eine Lfeung oder eine Kugel von festem und mit Waseer an- 
gefenchtetem Kalihjdrat absorbiren. Die Kugel wird an einem Pla- 
tindrahte hineingebracht. Die Volumen Verringerung des Gases ent- 
spricht dem Volumen Kohlensäure. Die Manipulationen der Bestim- 
mung werden bei der Gasanalyse erklärt. Bei einer geringen Kohlen- 
aäuremenge in einem Gemische, wie z. Б. in der Luft, wird das Ver- 
fahren abgeändert; weiter unter werden diesbezügliche Anweisungen 
gegeben werden. 

2. Гп wässriger LBsnng wird die Kohlensäure auf gewichta- 
analjtiachem Wege durch Fällen der kohlensauren Salze des Cal- 
ciums oder Baryums bestimmt. Die LöEsung des Chlorbaryume (oder 
Chiorcalciums) wird mit überschüssigem Ammoniak versetzt, bis zum 
Kochen erhitzt und von dem sich gebildet habenden Niederschlage 
ohne Luftzutritt abfiltrirt; die auf diese Weise frisch bereitete Lösung 
wird mit einem al^emessenen Volumen der Kohlensäurelösung gefällt 
und auf dem Wasseibade erwärmt. Das kohlensaute Bairyam wii:d 
filtrirt, gewaschen und gewogen. 

AnalTtiacbe Cbemle. oo ,--. . 



Die Methoden der volumetrisctien Bestunmung der Uohlensänie 
Bind einfach; die Fällung eines abgemessenen Volumens der L6eung 
mit titrirtem Barytwaaaer (die Beshmmung des Titres desselben ge- 
schieht mit Oxalsäure, das Yerfahren wird in der weiteren Beschrei- 
bung erklärt), oder Kalkwaaser, Der Versuch wird in einem Gtaae 
mit gut schlieesendem Pfropfen vorgenommen. Beim Stehen wird 
der gebildete Niederschlf^ von kohlensaurem Baryum nach einiger 
Zeit krystallinisch. Der Ueberschusa von BarTtwasser wird mit 
Oxalsäure bestimnit. Man nimmt ans denl Glase mit einer Pipette 
■eine bestimmte Menge der Lösang heraus und fQgt titrirte Osals&ura- 
16sung hinzu (dieselbe wird dorä Auflösen топ 2,8636 Qr. OxaJa&nre 
in einem Lit^ Wasser bereitet). Zur Bestimmung des Endes der 
Beaction dient Curcumapapier') als Indicatör; so lange noch ein 
Ueberschuss von Barytwasser da ist, färbt ein ans dem Glase ge- 
nommener Tropfen der LOsnng das Papier braun. Das Verschwinden 
der braunen I^rbung ist der Moment des Endes der Beaction (man 
kann auch direct zu der Flüssigkeit ein paar Tropfen CurcumalCsung 
zulegen). Wenn man den Ueberschuss des Aetzbaryts in der ипг 
Analyse genommenen Portion kennt, berechnet man denselben auf 
das gesammte Volumen der Flüssigkeit (es wurden zu Anfang des 
Versuches ausgemesaene Mengen Barjtwasscr und Kohlens&urelCsnug 
genommen). Der Unterschied in der Menge des zu dem Versuche ge- 
nommenen Aetzbarjta entspricht der Menge der Kohlensänre. Diese 
Methode (топ Pettenkofer) wird auch zur Bestimmung der Kohlen- 
säure in der Luft angewendet. Nachdem man dieselbe in ein Geßss 
von bestimmtem Inhalte (9 — 10 Liter) gepumpt hat, fügt man eine 
gemessene Menge топ titrirtem Barytwasser hinzu^ TerschlieeBt, 
schüttelt um, lä^t absetzen und Terßlhrt wie oben. 

In kohlensauren Salzen wird die Koblensäure durch Austreibung 
aus diesen Salzen bestimmt (Bestinunung aus der Differenz); anch 
indem man sie austreibt und alnorbiren lässt. 

1. Bestimmung aus dem Verlust. Durch Glühen. Die 
Bestimmung der Kohlensäure aus dem Verluste kann in einigen Б%11еп 
durch directus Glühen erfolgen (bei Zink-, Cadmium-, Blei-, Kupfer-, 
Magnesium- n. a. Salzen); der Verlust in dem Gewichte des Tiegels 
entspricht der Menge der Kohlensäure. Bd Saben, welche Krystalli- 
sationswasser enthalten, geschieht das Glühen in einer gewogenen 
Kngelröhre ans schwer schmelzbarem Glase, die mit einem Chlorcal- 
*iumrohrc zur Aufnahme des Wassers (s. weiter unten), welches mit 
gewogen wird, verbunden wird. Wenn das Glühen beendet ist, ist 
der Verlust der Kugelröhre =: der Menge der Kohlensäure -)- Wasser; 
das Mehrgewicht der Chlorcakiomröhre ergibt die Menge des Wassers. 
Die Differenz ist die Menge der Kohlensäure, Die Methode des Glühens 
ändert man auch dahin ab, dass man das zu analysirende 6alz mit 
irgendeiner feuerbeständigen ^ure oder was am besten ist, mit 4 ThI. 
geschmolzenen Borax glüht. Nachdem man das kohlensaure Salz ab- 
gewogen, eine gewogene Menge geschmolzenem Boras hinzugefügt und 



') Als Indicator für diese Bestimmung i»t auch Lakmustinktur 
(der Lakmus muss Torher mit Alkohol extrahirt sein) und Rosolsäure 
vorgeschlagen worden. 
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топ Neuem gewogen hat, glQht man. Die Difierens im Gewicht nach 
dem ölühen entspricht der Menge der EoblensäuEe. 

Durch Aoatreibnng mit SSnren. Diese Hethode erfordert 
einen besonderen Apparat: es sind deren sehr Tiele Toi^eschlagen 
worden, alle sind auf Ckimbinationen , die aue dem Folgenden твг- 
at&ndhch werden, gerundet. Der Apparat besteht аав einem Becher- 
kolben TOD nicht mehr aU 100 CC, Inhalt (aonet wird er zu schwer). 
Den Bals desselben yerschliesst man mit einem doppelt durchbohrten 
Kork: in die eine Oeffnung bringt man eine bis auf den Boden des 
Eolbene gehende, am Ende umgebogene und ausgezogene Glasröhre 
{sie dient zum Eintritt der Luft, в. weiter nntenlf in die andere 
Oeffnung des Korkes bringt man ein Chiorcalcinmrohr (zum Trocknen 
der auegetriebenen Kohlensäure). Den Apparat füllt man bis '/в mit 
rerdünnter Salpetersäure (1 Thl. Saure 5 ТЫ. Wasser). Um den HaU 
des Kolbens wickelt man einen Platindraht, an welchen шап eine 
kleine, an einem Ende zugeechmolzene R6hre (zur Aufnahme der Snb- 
stan^) befestigt. Ist der Apparat во rorgerichtet, wägt man ihn, in 
die kleine BShre bringt man alsdann die Substanz (am besten in 
einem einzigen Stück und nicht als Pnlver) und wS^t топ Neuem 
die Differenz in den beiden Wägungen ist das Gewicht der Snbstanz). 
Man nimmt den Apparat nebst den Gewichten herunter, wickelt den 
Platindraht auf, Osnet den Pfropfen, wirft das Röhrchen mit der 
Substanz in den Kolben und yerscbltesst denselben sofort wieder. 
Dann iässt miin den Apparat so lange stehen, bis das angewendete 
kohlensaure Salz vollkommen geldst ist (die dabei entwickelte Kohlen- 
säure kann nicht anders als duixh das Chlorcalciumrohr entweichen), 
herauf befestigt man an das Ende des Chlorcalciumrohres einen 
Kautschukscblauch und sangt unter gleichzeitigem gelindem Erwärmen, 
ganz langsam — am besten mit einem Aepirator — Luft hindurch. Bei 
dem Hindurchgehen verdrungt die Luft die Kohlensäure aus der Lösung 
und aus dem Kolben. Nach 5 Minuten langem Duichleiten lässt man 
den Apparat abkühlen und wägt ihn. — Der Verlust in dem Gewichte 
«ntspncbt der Menge der Kohlensäure. 

2. Bestimmung der Kohlensäure durch Austreibung und 
Absorbtion derselben. Diese Methode ist «ine der genauesten. 
Zur Absorbtion der Kohlensäure benutzt man vorzugsweise eine con- 
centrirte Aet^alilÖEUng (1 Thl. auf 2 Thl. Wasser), welche sich in 
einem besonderen, unter dem Namen Kaliapparat (Liehig'scher, s. 
VI. Abtheilung) bekanntem Apparate befindet. Der Kalia^parat wird 
gewöhnlich noch mit einem kleinen RBhrcben, welches mit Aetzkali- 
«tückchen angefüllt ist (znx Zurückhaltung von Wasserdämpfen, die 
bei einem schnellen Gasstrome aus der Lösung des Aetzkalis ent- 
weichen können) Terbunden. ') Zur Bestimmung der Kohlensäure stellt 
man fotgenderm aasen den Apparat zusammen: Den Kolben, in dem die 
■Zersetzung des kohlensauren Salzes geschieht, verschliesst man mit 
«inem doppelt durchbohrten Pfropfen; durch die eine Oeffnung führt 
man eine Röhre bis auf den Boden des Kolbens und versieht dieselbe 



') Weniger genau zur Absorbtion dei' Kohlens&nre ist die Anwen- 
dung von Natronkalk (Mulder); man bringt den Natronkalk in eine 
ü- Röhre. 
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an ibrem oba-en Ende mit einem Trichter (zur Zufügung der Säure), 
durch die andere Oeffnung eteckt man eine GasleitungerObre, die mit 
einem Chlorcaiciumrohre (zum Trocknen dei KohJensäurel verbunden 
wird. Das Cblorcaloiumrobr yerbindet man mit dem Kaliapparat, der 
mit der AetzkalilöBung gefüllt und gewogen worden ist (oder mit einer 
Eöbre, die mit Natronkalk gefüllt ist). Nachdem der Apparat so zu- 
«ammengeeteltt ist, bringt man (in einem Giaaröhrcben) die abgewogene 
Menge ifea kohlenaatiren Salzes in den Kolben, erwärmt mit Waseer 
Dud fügt etwaa ^ure hinzu. Die angetriebene Kohlcneäuie wird, 
nachdem sie in dem Chlorcalcivunrohre getrocknet worden ist, in dem 
Kaliapparate absorbirt. Wenn die Entwicklung der Eoblensäute auf- 
geböri hat (was man an dem Aufhören de$ Dargebena топ Blasen 
durch den Ealiapparat sieht) verbindet man einen Kautschukechlaucb 
mit dem Kaliapparat und eaugt mit Hilfe eines Aspirators vorsichtig 
Luft durch den Apparat, um alle in demselben befindliche Kohlen- 
säure durch Luft za verdrängen und in dem Kaliapparat aufzu- 
fangen. Das Mehi^ewicht des Kaliapparatee entspricht der Menge 
der Kohlenaäore. 

Im Anschlüge hieran erwähnen wir, dase viele kohlensauren Salze 
direct auf volumetriscbem W^e analj^sirt werden kunnen (z. B. die 
Alkalimlze, s. Alkalimetrie § 18). 



Wasserstoff, Sauerstoff. 
H=l. 0=16. 

§ 131. Wasserstoff ist ein farbloses Gas voQ dem вр. G. = 
0,06926; er ist das leichteste Gas. An der Luft entzündet, ver- 
brennt er {dies ist ein charakteristisches Merkmal) und verwandelt 
sich Ш Wasser. Unter gewissen Bedingungen wird aus Wasserstoff 
und Luft oder Sauerstoff ein beim Entzünden esplodirendes Ge- 
misch (Knallgas) gebildet. Der Wasserstoff redncirt bei hoher Tem- 
peratur viele Metallosyde und Chlorverbindungen; im Entatehungs- 
momente durch Einwirkung von Zink auf Salzsäure (oder anders, 
z. B. in alkalischer Lösung) finden KedactioDsreactionen statt. 

Sauerstoff ist ein farbloses Gas, sp. G. ^ 1,10563. Sauerstoff 
bt nicht brennbar, er unterhält aber die Verbrennung: ein glim- 
mender Spahn entzündet sich und verbrennt bei Gegenwart von 
Sauerstoff, dies ist ein qualitatives Kennzeichen für Sauerstoff 
(Stickstoffoxydul gibt dieselbe Erscheinung). Der Sauerstoff ver- 
bindet sich bei gewöhnlicher Temperatur mit vielen leicht onydir- 
baren Substanzen. Diese Eigenschaft benutzt man zur Bestimmung 
desselben in Gasgemischen (man wendet Phosphor- oder Pyrogallus- 
säure, Cg Hj (НО)з in Aetzkali gelöst an); die Menge des Sauer- 
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Stoffes in einer wfissrigen Lösung (z. B. bei der Wasseranalyse) 
bestimmt, man. am besten mit lijciroschwefligsatirem Natrium, Na^ 
SO; (als Indicator dient Indigo). Ozon ist eine Modification des 
Sauerstoffes: er bildet sich durch den Einfluss electrischer Fanken 
auf Sauerstoff oder wird (zusammen mit Sauerstoff) bei der Zer- 
setzung einiger Ueberoxyde gebildet. Ozon bildet sich ausserdem 
bei der Oxydation des Phosphors an der Luft bei Gegenwart von 
Wasser u. s. w. Die Dichte des Ozons ist Vs grösser als die des 
Sauerstoffes. Beim Erhitzen des Ozons geht er in gewöhnlichen 
Sauerstoff über. Bei gewöhnlicher Temperatur gehen die Oxyda- 
ti onsreactionen mit demselben bei weitem energischer als mitSauer- 
stoff. Charakteristisch für ihn ist die Abscheidung von Jod aus 
Jodkalium. Zur Reaction anf Огоп benutzt man Papier, welches 
mit Stärkekleister und Jodkalium getränkt ist: bei Gegenwart von 
Ozon wird das Papier gebläut (diese Reaction mnss aber bei Ab- 
wesenheit von Stickstoffosyden vorgenommen werden). 

Sauerstoff und Wasserstoff beetimmt man quantitativ {die Methoden 
werden, bei der Оавапа1увв erläutert) durch Verpuffen mit Waaserstoff 
oder Sauerstoff und Bestimmung der erfolgten Volumen Verringerung 
(Contraction) in Folge der Bildung von Waaser. Von den Verbindungen 
des Sauerstoffes mit dem Wasserstoff betrachten wir nur das Wasser. 

Wasser. 

Die Eigenschaften des Wassers sind bekannt: es ist eine Flüs- 
sigkeit, die unter " krystallisirt (Eis, Schnee) nnci bei 100" siedet. 
Bei der Analyse von Lösungen hat man es gewöhnlich mit wässrigen 
Lösungen zu thun: Dieselben enthalten stets Wasser und deshalb 
untersuchen wir sie nicht auf Wasser. Die qualitative Prüfung 
auf Wasser geschieht ausschliesslich bei festen Körpern. Das Wasser 
findet sich in ihnen entweder als Krystallisationswasser der Salze, 
oder ea ist den festen Körpern mechanisch beigemengt (bygros- 
«opisches Wasser). Seltener hat man es mit Verbindungen zu tbun, 
die Wasserstoff enthalten (saure Sake u. dergl.). Dieser letztere 
P&ll kommt nur bei quantitativen Bestimmungen vor. 

Die Prüfung auf Wasser beruht auf der Einwirkung hoher 
Temperatur auf die zu untersuchende Substanz (alle Salze mit 
Ery stallisations Wasser werden mehr oder weniger leicht zersetzt). 
Man stellt den Versuch in einer au einem Ende zugeschmolzenen 
Glasröhre an; wenn man die Substanz erwärmt, so bildet sich bei 
Gegenwart von Wasser in dem oberen kalten Theile der Röhre ein 
Besehlag und bei einer grösseren Menge von Wasser bilden sich 
Tropfen. 
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Quantitative Bestimmnng des Wassers. 

'egtimnmng аий dem Verlust. Die Salze veijieren ihr Kryetani- 
Bwasser unter venchiedeuen Bedingungen; einige Salze verlieren 

an der Luft ihr Wasser (sie verwittern), andere beim Trocknen 
Schwefelsänre unter einer Olocke (auch im luftleeren Räume). 
intbeilB benutzt man zur Äuetreibuii^ des Wassers die Einwir- 
hoher Temperatur, wobei wiederum viele Salze ihr Wasser schon 
0° verlieren, während andere erst bei höherer Temperatur, z. B. 
— 250° ihr Wasser vollständig abgeben. Wenn ein Salz mehrere 
öle Krystallwasser enthalt, kommt es oft vor, dass die Аич- 
ng derselben bei verschiedenen Temperaturen geschieht. Ebenso 
auch das hygroscopische Wasser verschieden leicht entfernt, ge- 
ich beim Trocknen bei 100°, bisweilen, nadlentlich in Mineralien, 
lei heftigem Glühen. — Der Tersuch wird in allen Fällen fol- 
rmasaer ausgeführt: Nachdem шяп das zerkleinerte Salz swiscben 
■papier, oder, wenn es nicht hjfproscopiech ist oder nicht ver- 
t, an der Luft getrocknet hat, bnngt man eine gewogene Menge 
ben auf ein ührglaa (man ^Igt am bequemsten, indem man 
be mit einem anderen Uhrglase bedeckt und beide mit einer 
шег zusammenhält, (s. IV. Abtheilnng) und erwärmt anfangs anf 
in einem Wasser- oder Luftbade bis zu constantem Gewicht, 
ich von der Vollatändigkeit der Austreibung des Waieers zq 
лщеп, erhitzt man alsdann höher, gewflhnhch auf 140 — 150°, 

dabei die Substanz nicht zersetz wird und eich das Oenicht 
verändert, ist der Versuch beendet. Der Unterschied im Gewicht 
5 Menge des Wassers. Bei der Bestimmung des hygroscopiechen 
;re in fenerbeständigen Substanzen glüht man in einem Tiegel, 
r IV. Abtheilung werden noch die Einzelheiten des Verfahrens 
ibtet werden. Oft verliert das Salz ausser dem Wasser noch 
e flficbtige Bestand tbeile. Um diesem vorzubeugen, wendet man 
ilen niederere Temperatur an; wenn eine Säure beim Erwärmen 
trieben wird, beugt man dem dadurch entstehenden Fehlw vor, 
i man, wahrend man das Wasser bestimmt, gleichzeitig g^lühtes 
tyd zusetzt. Im Allgemeinen sind die Б^Пе, die bei der Be- 
lung des Wassers vorkommen können, so verschieden, dass es 
glich ist, dieselben aufzuzählen. 

leatimmunff durch AbsorbUon. Des Wasser wird von Cblorcalciam, 
es stark getrocknet (Ca CU + 2H, 0) oder geschmolzen (wassei- 
st, absorhirt. Das Chlorcalcium that man in kleinen Stückchen 
le Glasröhre (von verschiedenen Formen) aus dünnem Glase, die 
lem engen Röhrohen endigt. Die weite Oe£fnunf^ der Röhre ver- 
äst man mit einem Pfropfen, durch welchen eine dOnne Giaa- 

geht. Zur Vorsicht, um bei schnellem Gasstrome das Fortreissen 
lulverfSrmigem Chlorcalcium zu verhüten, bringt man an beide 
1 des Apparates (aber nicht in die engen Röhrohen) Watte. Der 

Apparat heisst gewöhnlich ein Chlorcalciumrohr. — Die directe 
nmung des Wassers wird vorgenommen, wenn die Substani nicht 
Vertust oder Zugabe getrocknet werden kann (z. B. bei Verlust 
Absorbtioa von Kohlensäure) oder auch bei der Bestimmung des 
»Stoffes im Allgemeinen, wenn er sich in Substanzen findet (z. B. 
uren Salzen u. s. w.). Der Versuch wird deshalb verschiedenartig 
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ai4(eBtellt- Die Substanz wird in eine Kugelröhre gebracht, welche 
auf der einen Seite mit dem vorher gewogenen Chlorcaldumrohre, auf 
der anderen mit einem Gaeometer und einem. Apparat zum Trocknen 
"der Luft verbunden wird. Die Kugelröhre wird erhitzt und wUhrend 
deeeen trockne Luft darüber geleitet; Der ausgetriebene Waseerdampf 
wird yon dem Chlotoalciumrohre absorbirt. Nachdem der Luftetrom 
and die letzten Spuren des Wasaerdampfes fortgejagt sind, ergibt sich 
die Menge dea Waeaera айв dem Mehi^ewicht der Chloroalciumröhre. 
— Wenn die Substanz eine Säure verliert, wird der Tersuch bei 
Gegenwart топ kohlensaurem Blei angestellt. Wenn ausser dem 
Waaaer, im Allgemeinen die geeammte Menge dee Waseeretoffeg in 
einem Salze bestimmt werden soll, so mischt man dasselbe mit chrom- 
saurem Blei und Kupferoiyd (wenn bei der Zersetzung Sticbstoffosyde 
gebildet .oder Halolde ausgeaclueden werden, bringt man vor das 
Gemisch metallisches Kupfer), die Mischung bringt man in eine auf 
der einen Seite zugeschmolEene Glasröhre, welche mit einem Pfropfen, 
durch dessen Oeffnung die Chlorcalciumröhre geht, geschlossen wird. ' 
Die Glasröhre (nicht das Chlorcalciumrohr) le^ man in einen beson- 
deren Ofen; beim Erwärmen (wobei man aouh den Versuch in einem 
trocknen Luftstrome bewerkstelligen kann) wird Wasser ausgetrieben 
und in dem Chlorcalciumröhre abBorbiri Nach Beendigung des Ter- 
Buchee ergibt das Mehrgewicht dee Chlorcaldnmrohrei die Menge des 
Wassers. Wir können hier nicht die Einzelheiten des Versuches be- 
achreiben; es ist dies dieselbe Methode, die zur Analyse der organischen 
Verbindungen benutzt wird: das Erhitzen geschieht in einem Gas- 
oder Holzkohlenofen, wie solcher bei den Verbrennungen benutzt wird 
(VL Abtheilung). 

Systematisclier Gang der Analyse bei der Auf- 
suchung von Sänren. 

§ 132. Wir gehen nicht direct zu dem Gange der Analyse 
seihet tther, sondern nehmen Yorerst tob Nachstehenden £enntniss. 

Sie EtntheUm^ der SSnren in Grnppen iet auf die Leglich- 
keit ihrer Ватушп- ■und.Sühersabe in Wasser (imd zum Theil auch 
in Säuren) gegründet. Chiorbaryum ist in einer neutralen Lösung 
das allgemeine Reagens für die I. , salpetersaures Silber in einer 
. Salpetersäuren Lüaang das für die II. Gruppe der Sänren. Die 
der III. Omppe angehgrigen Säuren besitzen Terachiedenartige 
Merkmale: die Barynm- und Silbersalze sind iQsHch, 

Wir müBBen hierbei bemerken, dass die genannten allgemeinen 
Beagentieu nicht Beagentien ähnlich wie Schwefelwasserstoff oder 
. Sehwefelammoninm sind. Bei den Säuren können wir nicht die 
eine Gruppe von der anderen trennen; die genannten allgemeinen 
Reagentien zeigen nur eine bestimmte Gmppe топ Säuren an. Die 
Säuren werden immer durch ihre specieilen Beactionen unter- 
schieden: die Anwendnng der allgemeinen Bec^entien ist (wie 
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weiter unten erklärt werden wird) nur deshalb wichtig, weil dnrch 
sie die Notbwendigkeit, viele Tersnche anzustellen, mit einem Male 
auBgesehlossen wird. Im speciellen können durch diese Reactionen 
und zwar durch die erste, nur Schwefelsäure, durch die zweite 
(salpetersaures Silber) nur Chlnr Wasserstoff angezeigt werden. 

/. Gruppe. Aus einer neutra.len Lösung ftUt СЫогЪагуит 
die Baryumäabe folgender Säuren: derChtouisUure,unterschwefligöii 
Säure, schwefligen Süure, der Jodsäure, Kohlensäure, Kieseb&nre 
(alle diese Säuren werden mit bei der Prüfung auf die Metalle 
aufgesucht), der Schwefelsäure, Kieselfluorwasseretoffsäure (die 
Barynmsalze derselben sind in Säiuren unlöslich); der Phosphor- 
eäure, Borsäure, Oxalsäure, fluorwasseretoffsSnre (die Вагуою- 
каЬе sind in Säuren löslich). Hierher gehören auch noch die bei 
den Metallen bereits abgehandelte arsenige und Äisensäure. 

II. Gruppe. In einer njit Salpetei'sänre angesäuerten Lösung 
gibt salpetersaures Silber Nledei'schlSge folgender Säuren : der 
Chlor was serstoffsäure, Brom- und Jod wasserst offsäure, Cyanwasser- 
stoffsäure, des Schwefelwasserstoffs, der Ferrocyan- und Ferridcyan- 
wasserstoffsäure. Die Silbersalie der Säuren der I, Gruppe sind in 
Wasser unlöslich, in Salpetersäure aber löslieh. 

///. Gruppe. Salpetersäure und- Chlorsäure werden weder 
durch das eine noch das andere Reagens geiällt. 

LSslIchteit der Salze in Wasser nnd In Säuren. Wenn man 
Säuren durch einzelne Reactionen aufsuchen muss, ist es noth- 
wendig, dahin zu streben, möglichst wenige derselben vorzunehmen. 
In diesem Sinne ist die Eintheilung der Säuren in Gruppen auf- 
geführt und die GnindzUge der Methoden der Anwendung des 
Cblorbaryums und des Salpetersäuren Silbers bei der Prüfung auf 
die Sauren angegeben (ihre Anwendung selbst ist weiter unten 
erklärt). Zu gleichem Zwecke (der Ausschliessung) führen wir die 
Tabelle der Löslicfakeit der Salze in Wasser und Säuren auf. 

Ше Anwendung derselben ist derartig, dass, nachdem wir 
nach § 109 die Metalle, die sich in der gegebenen Substanz be- 
finden, aufgesucht haben nnd wir die Beaction der ursprünglichen 
Lösung kennen (neutral, d. h, wässrige Lösung, oder sauer, d. h. 
Lösung in e^er Säure) wir die Möglichkeit der Gegenwart einiger 
Säuren, oder mit anderen Worten , die Notbwendigkeit топ anzu- 
stellenden Reactionen, ausschlieasen. Wir erläutern dies durch- 
ein Beispiel. Gesetzt, wir hätten in einer Lösung Barynm gefunden, 
«s folgt daraus, dass, wenn die Lösung neutral reagirte, die ganze 
I. Omppe der Säuren abwesend ist; wenn dieLösung sauer reagirte: 
ist Schwefelsäure abwesend. Oder, wenn Silber aufgefunden wurde, 
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Ж) küunes sich in der LSsong keine Halofd- und auch viele andere 
Säuren nicht befinden. In der Tabelle (S. 346, 347) sind die in 
WasBer löslichen Salze mit 1 bezeichnet; die in Wasser unlöslichen, 
aber in Säuren löslichen mit 2: Die Zahl 1, 2 bedeutet Salze, die in 
Wasser schwer, in Säuren leicht löslich sind. Die Zahl 3 bedeutet 
Salze, die in Wasser ona in Säoren unlüslich sind; .2,3 schwer oder 
unlöslich in Wasser, schwer löslich in Säuren. Der Kürze wegen 
sind die Säuren als Anhydrite angegeben; die kleinen Ziffern sind 
für die unter der Tabelle befindlichen Aumerkimgen. 

Säuren, die hei der Untereuchung der Metalle anl^sucbt 
irerden. Beim systematischen Oange der Analyse nach § 109 
werden von den Säuren diejenigen aufgesucht, die 1) bei der Än- 
sänerung mit Salzsäure gasförmige Anhydrite geben, 2) diejenigen, 
die durch Schwefelwasserstoff reducirt werden oder Niederscliläge 
TOB Schwefel metallen geben (z. B. arsenige and Arsensäure). 

1. a. Bei der Ansäuerung mit Salzsäure findet Auf- 
brausen und Gasentwicklung statt: Kohlensäure oder Schwefel- 
wasserstoff. Erstere wird entdeckt, indem man das Gas in Baryt- 
wasser leitet (s. § 130); letzterer aus dem Gernehe und der Probe 
auf Bleipapier (s. § 1 1 8). Hierbei kann auch die Blausäure an 
dem Gerüche erkannt werden {die Controi versuche s. weiter unten). 

Ъ. Wenn beim Ansäuern die Flüssigkeit opalisirt oder sogar 
ein blaesgelber Niederschlag von Schwefel gebildet und ausser- 
dem schweflige Säure entwickelt wird, erkennt man an dem Ge- 
rüche (u. a. s. § 119), dass in der Lösung nnterschweflige Säure 
war. Wenn nach dem Ansäuern mit Salzsäure die Lösung erwärmt 
wurde (s. § 98), kann Chlor ausgetrieben werden: dies ist ein 
Kennzeichen für Jod- und Chlorsäure. 

2. Bei der Fällung mit Schwefelwasserstoff werden 
unter Ausscheidung von Schwefel zersetzt: 

a. Chromsäure {die Salzlösung war gelb oder roth), dieFlUssig- 
keit wird grün. Controi versuche durch Fällung mit Blei- und 
Silbersalzen, s. § 41 (Chromoiyd wird bei den Metallen aufgesucht). 

b. JodsÄure wird durch Schwefelwasserstoff zersetzt, die Flüs- 
sigkeit bräunt sich durch das auegeschiedene Jod, welches bei 
Üeberschuss von Schwefelwasserstoff in Jodwasserstoff übergeht 
(die Flüssigkeit wird entfärbt). 

Särstellnns der Lösung mr PrUfang auf Säaren. Zur Auf- 
suchung der einzelnen Säuren ist es bequem, dieselben als Salze 
mit den Alkalimetallen oder mit den Metallen der П. Gruppe zu 
haben. Nachdem man die Proben (mit Salzsäure, s, oben) gemacht 
hat, f^llt man eine besondere Fortion der Lösung mit Schwefel- 
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Tabelle der Löslichkert der Sal?e 
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Analytieche Chemie, 
toff (hierbei kann man die oben angegebenen Proben wieder- 
Dud dann mit Schwefelammonium ; man kann schliesslich 
rect die bei der Aufsuchung der Metalle erhaltene Li^susg 
:. Nachdöra man die Schwefelmetalte abfiltrirt hat, vertreibt 
и Ueberschuss von Schwefelwasserstoff und Schwefelammo- 
orcb Kochen und fUgt Salzsäure hinzu. £s ist nicht Uber- 
m erwähnen, dass man in einer solchen LCsung, ausser den 
igegebenen Säuren, nicht Salzsäure (sie wurde zugesetzt) 
lorsäure (die beim Kochen mit Salzsäure zersetzt wurde) 
en kann — die Probe auf Schwefelsaure und Salpetersäure 
t völlig beweisend. Für diese Reactionen mnss die Lösung 
[ende Weise dargestellt werden. 

e zweite Methode der Darstellung der Lösung ist bequemer 
ist die Probe auf Kohlensäure mit Sahsäure in einer be- 
n Portion der zu untersuchenden Substanz nothwendig). 
lung wird mit kohlensaurem Natrium in geringem üeber- 
beim Kochen gelallt, man filtrirt und stellt mit, der Lösung 
triumsalze die weiter unten angegebenen Beactionen an. 
weiteren Behandlung zur Äufeuchung der Säuren kann die 
Ssung direct verwendet werden; die nach der zweiten Me- 
largestellte , wird erst nach der Neutralisation, die je nach 
iständen mit Salzsäure oder Salpetersäure bewerkstelligt 
1 weiteren Versuchen benutzt. 

in; der Anal;»«. Die Säuren, die bei der Vorprüfung auf- 
werden (mit Salzsäure und Sehwefelwasseratoff), sind nicht 
chrieben. Jeder Versuch wird, wenn nicht das Gegentheil 
3en ist, mit einer neuen Portion der Lösung angestellt. 
Man fügt zu der Lösung Chtorbaryum (bei Gegenwart von 
Blei-, Queckailberoxydul fügt man salpetersaures Baryum 
wenn die Flüssigkeit sauer ist, fUgt man Ammoniak bis zur 
ЗП Beaction hinzu. Wenn kein Niederschlag gebildet wird, 
Abwesenheit der I. Gruppe dargethan (mit Ausschluss 
Mengen von Bor- und Fluorwasserstoffsäure). Wenn ein 
chlag gebildet wurde, ist die Gegenwart von Schwefelsäure 
an, durch Hinzufügen von Salzsäure (oder Salpetersäure) 
в schwefelsaure Baryum nicht gelöst. Die Übrigen Säuren 
Iru'ppe werden durch folgende Beactionen aufgesucht. 
Einen Theil der nach der zweiten Methode dargestellten und 
petersäure angesäuerten Lösung fällt man mit salpeter- 
Silber; wenn kein Niederschlag entsteht, sind die Säuren 
Gmppe abwesend; in diesem Falle ist es beqnem, einen 
I auf die SSnren der I. Gruppe zu machen. Man fügt vor- 
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sichtig Ammosiak hinzu (nachdem man von dem Chlorgilber еьЬ- 
filtrirt bat, wenn man die nach der ereten Methode hereitete LOsang 
- benutzt), bemUht sich, keine Mischung der Schichten hervorzurufen, 
und beobachtet, ob nicht an der Berührungsstelle ein Siederschlag 
(oder eine Trübung) gebildet wird. Wenn dieser Versuch negativ 
ausfällt, ist die Abwesenheit von Phosphoreäure, Chromsäure, Arsen- 
sSnre und arseniger Säure, Kieselsäure und Oxalsäure (in сопсеп' 
trirter Lösung auch von Borsäure) dargelhan. 

3. Wenn bei dem vorhergehenden Versuche ein Niederschlag 
gebildet wurde. Man fügt Salpetersfiure hinzu; wenn der Nieder- 
schlag Tollsiftndig gelöst vrird, sind die Säuren der II. Gruppe ab- 
wesend, d. fa. es waren nur Säuren der I. Grappe. Wenn dagegen 
der Niederschlag nicht gelöst wird, sind Säuren der U. Gruppe zu- 
gegen (die Frage nach den Säuren der I. Gruppe ist nicht gelöst, 
mau muBB deshalb einzelne Versuche anatellen, e. weiter unten). 
Wir betrachten zuerst die Aufsuchung der Säuren der I. Gruppe, 
dann in No. 7 die der II. Gruppe. 

4. Phosphorsäure. Eine Portion der Lösung wird mit Chlor- 
ammonium, Ammoniak und schwefelsaurem Magnesium (nach § 6 ä) 
versetzt. Geringe Mengen von Fhoaphorsäure werden empfindlicher 
mit molyhdän saurem. Ammonium nach § 65 aufgesucht. Wir be- 
merken, dass, wenn die Lösung durch Fällen mit kohlensaurem 
Natrium dargestellt wurde, man dieselbe nach dem Ansäuern mit 
SchwefelwaeserstofT (bei TO") zur Entfernung der Arsensäuxe be- 
handeln muss. 

5. Fluorwasserstoffeäure. Man ßllt eine neue Portion der 
Lösung, nachdem man Ammoniak bis zur alkalischen Beactlon zu- 
gefügt hat, mit Chlorcalcinm. Den Niederschlag behandelt man 
mit Esaigsäure. Wenn er nicht gelöät wii'd, untersucht man einen 
Theil des vorher getrockneten Niederschlages mit Schwefelsäure 
auf Fluor (Äetzen des Glases nach § 117). 

6. Borsäure und Kieselsäure. Ein Theil der mit Salzsäure 
angesäuerten Lösung wird mit Carcuma nach § 126 geprüft 
(Chlorsäure, Chromsäure, Jodwasserstoff müssen, wenn sie zugegen 
sind, vorher entfernt werden ; die Chromsäure entfernt man durch 
Reduction mit schwefliger Säure, Jodwasserstoff mit schwefelsaurem 
Silber). Kieselsäure kann, wenn sie nicht schon bei der Auf- 
suchung der Metalle der III. Gruppe, s. § 67, aufgefunden wnrde, 
durch Eindampfen bis zur Trockne der mit Salzsäure angesäuerten 
Lösung erhalten werden. Nach dem Ausziehen mit Salzsäure bleibt 
die Kieselsäure zurück (Controtversucb mit Phosphorsalz, s. § 127). 

7. Auf die Säaren der II. Gruppe prUft mau, wenn bei dem 



Versuche ITo. 3 ein in verdünnter SalpetersSure nnlöslleher Buck- 
stand blieb. Eine schwarze Ftirbe desselben (Schwefel silber) zeigt 
Schwefelwasserstoff (im Allgemeinen ein Schwefelmetall) an. Man ' 
moss einen Co ntrol versuch durch Fällen der ursprunglichen Lösung 
mit Bleioiyd and Aetzkali (nach § 118) anstellen. 

8. Jod, Brom. Eine neue Portion der Lösung behandelt man 
nach § 112 und 113 zur Prüfung aof Jod (mit salpetrigsanrem 
Ealium und Stärkekleister) and Brom (mit Chlorwaseer oder 
besser, nachdem man vorher das Jod als Jodkupfer entfernt hat, 
nach§ 113). 

9. Cyan, aas dem Geruch bei dem Ansäuern mit Schwefel- 
säure nach § 121 (Bildung von Berlinerblau und Rhondanverbin- 
dungen). Es ist bei diesem Versuche nothwendig, dass Perrocyan- 
verbindungen abwesend sind, die Aufsuchung derselben geschiebt 
durch die Bildung von Niederschlagen mit Eisenoxjdul- und oxyd- 
salzen (§ 121). 

10. Negative Resultate bei den vorhergehenden Versuchen 
zeigen an, dass der Niederschlag Chlorsilber war (Aufsuchung des 
Chlors). Controlversuche nach § 75 und in der ursprunglichen 
Flüssigkeit Beactionen auf Chlor nach § 111. 

11. Chlorsäure und Salpetersäure. Ein Theil der trocknen 
Substanz wird mit concentrirter Schwefelsäure befeuchtet, Chlor- 
säure f&rbt dieselbe gelb. Wenn sie zugegen ist, glüht man die 
Substanz (zu ihrer Entfernung) und probirt mit Eisenvitriol auf 
Salpetersäure (richtiger auf salpetrige Säure) nach § 1 22 (Chrom- 
säure und Jodwasserstoff hindern die Beaction, man entfernt die- 
selben wie in No. 6). 

Wir bemerken nochmals, dass, wenn mau die in der Substanz 
vorhandenen Metalle kennt, man durch Ueberlegung die Unter- 
suchung vieler Säuren aus dem Kreise ansschliessen kann und nicht 
vergebliche Versuche zu machen braucht. Auch hier ist das Auf- 
schreiben der Beactionen und die Combination über die Unmög- 
lichkeit der Gegenwart der einen oder der anderen Säuie noth- 
wendig (s. § 109). 
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3. TheiL 
BEISPIELE ZUE QUALITATIVEN ANALYSE. 

Hub Studinm der Reactionen der Metalle und der Metalloide 
diente zur ÄnBarbeitung dee syetematischen Ganges der Analyse 
einer I>6eang. Dieser Fall ist der einfachste, neben demselben 
kommen aber ancb oomplicirtere Fälle vor. In dieser Abtbeilung 
machen wir mis nicht etwa mit neuen Thatsachen bekannt: Die 
uns bereits bekannten Thatsachen werden zor Lösnng dieser com- 
plicirteren Angaben venrendet. 

§ 133. Analyse TonböBungen und топ SubBtansen, die 
in Waaaer und Säuren löalich sind. 

a. Analyse der Ldsungen. iN'achdem man durch Eindampfen 
eines Tropfens der LQsnng auf einem Platinblech eine Probe gemacht 
und sich überzeugt hat, dasa die gegebene Lösung wirklich gelöste 
Substanzen enthalt (der erhaltene Kuekstand kann, wie weiter unten 
angegeben wird, weiter untersucht werden), prüft man die LÖsnng 
mit Läkmuspapier, wodurch schon einige bestimmte Andeutungen 
erhalten werden können. 

Neutrale Lösungen. Gegen Lakmuspapier neutral rea- 
girende Lösungen können nur eine geringe Anzahl von Verbin- 
dungen enthalten, weil nentrale Lösungen nur die Sähe der He- 
taile der ersten und zweiten Gruppe charakterisiren. Die Salze 
■der sphweren Metalle und der Metalle der alkalischen Erden 
besitzen in der Mehrzahl der ЕВДе sogar in wSssriger LSsung saure 
Beaction. 

Saure Lösungen enthalten freie Sfturen oder saure Salze, 
«der neutrale Sake der schweren Metalle. Nachdem man einen 
Tropfen der Lösung auf ein übrglas gebracht hat, fügt man einen 
Tropfen einer verdünnten Lösung von kohlensanrem Natrium hiazu : 
wenn kein Niederschlag entsteht, oder wenn ein solcher entsteht, 
^ich aber wieder löst, ist dies ein Zeichen , dass sich in der Lösung 
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SS Salz) befindet; eine eintretende Trübung oder 
tlag sagt die Gegenwart eines nentraien Salzes an. 
. Versuche übrigens keine grosse Bedeutung bei- 
lische Lüsung kann nur Oxyde, kohlensaure 
erbindnngen der I, und II. Gruppe und auch lös- 
ntbalten. 

: von Lösungen geschiebt zuerst durch Aufsuchnng 
§ 109, woselbst schon die angedeuteten Fälle be- 
; wir fügen nur hinzu, d&sa die Ansäuerung mit 
ie Reaction mit SchwefelwaBserstoff {s. § 98 und 
hen mUssen, dass dieselben gleichzeitig auch zur 
ger Säuren dienen können. Nachdem man die 
ht hat, geht man zur Aufsuchnng der Säuren nach, 

ЮВ festen Körpern. Vor allen prUft man die Lös- 
tanz in Wasser und Sauren, es ist nothwendig, sich 
öch zu überzeugen, ob sich in der zu unteisuehen- 
Bser befindet. Diese Prüfung auf Wasser geschieht 
er zu untersuchenden Substanz in einer an einem' 
^neu Röhre, das Wasser verdichtet sich an den 
ЗП der Röhre (s. § 131). 

des ЕгШСгеяа in der Höhre mues so gut als nur 
t werden, weil er anaser der Entdeckung des Wasaers- 
irichtige Andeutungen geben kann. Bei demeelben 

1С der ГагЪе; ein groeser Theil von farblcsen Me- 

elb, z. B. Zn 0, Sn U„ PbÜ, Bi, 0. u. a. 

keit der Substanz. 

g von Gasen und Dämpfen. Austreibung von Sauei- 

einem glimmenden Spabn nach § 131) kennzeichnet 
u Ueberoxyden, salpeteraauren , chlorsauren Salzen 
>n Rillen entsteht Verpuffung — Versuch mit Kohle 
I 122). Dorch den Geruch werden schweflige Säure 
ng schwefelsaurer Sabe entstehend), Scbwefelwasser- 
!n Schwefel Verbindungen) und Ammoniak (Ammo- 
rbindnngen) erkannt Farbe der ausgetriebenen 

Dampf Untersalpetersäureanbydrit (auch aus dem 
h — Salpetersäure Salze der schweren Metalle), 
n (brauner Diimpf), Jod (violetter Dampf, mbt ein 
l). Brennbarkeit der anagetriebenen Gase: Kohlen- 
jauer, Cjan mit violetter Flamme (auch durch den 

ines Sublimates (eines Anfluges), Schwefel (ans 
aublimirt in rotben Tropfen, die beim Abkühlen 
e. weiter oben; Qoeckeilber und Qneckeilbersalte- 

ichwefelarsen в. § 96; Amraoniakealxe в. § 15. 
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Darch Erhitzen in einet Röhre kann man auch den Rückstand, 
der beim Erwärmen der Lösung auf dem Platinblech hlieh (в. а.) 
untersuchen. 

Lösen in Wasser (Analyse von in Wasser löslichen Sub- 
stanzen). Nachdem man die Vorprüfung gemacht hat, Übergieeet 
man die zerkleinerte Substanz mit 10 — 15 Theilen WassM- imd 
«rhitzt zum Sieden. Bei vollkommener Auflösung prüft man zuerst 
auf die Metalle nach § 109; Säuren werden nach § 132 und nach 
den bei der Prüfung auf Metalle gemachten Beobachtungen auf- 
gesucht. Bei unvollständiger Lösung in Wasser beim Kochen, 
prüft man, nachdem man den Niederschlag bat absetzen lassen, 
einen Tropfen der klaren Lösung, indem man denselben auf einem 
Platinbleehe eindampft. Wenn ein Rückstand bleibt, so ist die 
Substanz in Wasser theilweise löslich. Nachdem man noch ein Mal 
mit Wasser ausgekocht hat, filtrirt man; die Lösung wird (für 
sich), wie in den §§ 109 und 132 angegeben, untersucht. Der un- 
ISaliche Niederschlag wird folgender Behandlung unterworfen. 

Lösung in Säuren (Analyse von in Säuren löslichen Sub- 
stanzen), Einen Theil des beim vorigen Versuche gebliebenen Rück- 
standes Ubergiesst man mit verdünnter Salzsäure und wenn in der 
Kälte keine Auflösung erfolgt, erwärmt man. Bei unvollständiger 
Lösung in verdünnter Salzsäure fügt man, nachdem man die Fliie- _ 
sigkeit abgegossen hat, concentrirte Salzsäure hinzu und kocht. 
Wenn hierbei Auflösung erfolgt, fügt man die Flüssigkeit zu der 
durch Behandeln mit verdünnter Salzsäure erhaltenen Probe. 

Wir erwähnen, das» man bei der Einwirkung von Salzsäure das 
in § 132 beiügüch der Entdeckung der Säuren bei dieser Reaction 
Gesagte berücksichtigen musa ; auasMdem fügen wir hinzu, daae Ueber- 
oxjde aus Salzsäure Chlor entwickeln. 

Wenn sich die Substanz vollkommen löste, untersucht man 
dieselbe auf dem gewöhnlichen Wege nach § 109 und § 132. Bei 
der Lösung in Salzsäure werden oft Schwefel abgeschieden {die 
Flüssigkeit opalisirt, weisser Niederschlag), oder Kiesebäure (gal- 
lertartiger Niederschlag) ausgefüllt, was durch Control versuche 
constatirt werden muss, § 1 1 8 nnd §'127. 

Bei nicht volbtändiger LiJsung in Salzsänre (man behält die 
ursprüngliche Probe zu weiteren Versuchen, s. weiter unten) be- 
liandelt man eine neue Probe der Substanz (der in Wasser unlös- 
lichen, oder eine Probe des nach dem Ausziehen mit Wasser ge- 
bliebenen Rückstandes) mit concentrirter Salpetersäure beim Kochen 
und verdünnt mit Wasser. 

Wenn die Auflösung von der Entwicklung von braunem Stickosyd 
begleitet ist, erfolgt Oxydation; die Gegenwart niederer Oxydatdone- 
stufen des Stickstoffes ist wahrscheinlich. 

Anklytieche Ohemle, 23 
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Bei vollständiger Lösung (wieder ausser Schwefel- und Kiesel- 
säure) untersucht man die Lösung direct nach § 109 und § 132 
auf Metalle und Säuren. Bei unvollständiger Äaflösang bebandelt 
man den Rückstand mit Königswasser. Deshalb erhitzt man, nach- 
dem man den Inhalt der Probirglaser , in denen die Einwirkung 
der Sabsäure und Salpetersäure geschah, vereinigt, denselben bis 
zum Kochen. "Vollständige Losung tritt bisweilen erst bei zwei- 
maliger Behandlung durch Kochen mit Königswasser ein, bisweilen. 
nur nachdem man die Lösung abgegossen und mit Wasser verdünnt 
bat; man versucht, deshalb auch auf diese Art. Wenn Lösung statt- 
gefunden hat, kann man dieselbe mit den bei den vorherigen Ver- 
suchen erhaltenen mischen und auf ein Mal auf die Metalle nach 
§ 109 und auf die Säuren nach 132 prüfen. 

Anmerkung. Prüfung auf Metalle. Nachdem man eine Lösnng 
in Salzsäure dargestellt hat, kann bei dem allgemeinen Gange der 
Analvse die Operation der Aneäueiung mit Salzsäure vor der Fällung 
mit Schwefelwasseratoff wegfallen (wenn die Substanz Silber n. a. ent- 
hielt, werden dieselben bei dem weiteren Gange der Untersuchung 
aufgefunden, s. weiter unten). Man verdünnt die LOsung mit Wasser 
und leitfit direct Schwefelwasserstoff ein. — Wenn d^egen die Lösung 
in Salpetersäure erfolgte und wenn nicht vorher mit Salisäure ver- 
Bucbt wurde, so beginnt die Prüfung auf Metalle mit dem Hinzu- 
fügen von Salzsäure. Wir bemerken ausserdem, daes man in der 
eauren Lösung bei den Metallen der Ш. Gruppe, sein Augenmerk auf 
die Ml^lichkeit der Gegenwart von phospborsanren, kieseliauren n. a. 
Salzen richten muss. Scbliesslich кбппеп auch die Oiydationestnfen 
in der nach dem Bebandeln mit E6nigewaeeer und Salpetereänre er- 
haltenen Lösrung nicht bestimmt werden, weil nach dem Behandeln 
mit Salpetersäure nur noch höhere Oxjdationsstul'en vorhanden sein 
können; man muss deshalb besondere Yermiche zur Beetinunung der 
Oxydationsstufen mit der uriiprünghchen Substanz anstellen. 

Prüfung auf Säuren. In in Wasser unlöslichen, aber in %uren 
lösheben Substanzen ist Chlorsäure nicht zng^en (da sie nur in 
Wasser lösliche Salze gibt). Bei der Vorprüfung (mit Säuren) werden 
Kohlensäure und Schwefelwasserstoff gefunden. Die Prüfung in einer 
an einem Ende zugescbmolzenen GfaerShre gestattet Salpetersäure 
aufzufinden. Die Aufsuchung der übrigen %nren geschieht durch 
Schmelzen der Substanz mit '4 Thl. kohlensaurem Ha trium -Kalium 
(und Salpeter, wenn SchwefelmetaJle zugegen sind) in einem Platin- 
oder PorzeDantiegel. Bei Gegenwart von leicht schmelzbaren Metallen 
(Blei, Zinn u. a.) muas man einen Porzellantiegel nehmen. Die Schmelze- 
kocht man mit Wasser, dem man einige Tropfen SaJpetersäure zu- 
fügt, und prüft die Lösung nach § 132 auf Säuren. Beim Schmelzen 
in einem rorzellantiegel kann auf Eieselsäure nicht geprüft werden 
(Porzellan wird beim Schmelzen mit kohlensaurem Kalium -Natrium 
angreriffen). Fluor, Phosphorsäure, Schwefel, werden am besten in 
einzelnen Portionen der Substanz aufgesucht. Fluor direct nach § 117, 
Phosphorsäure und Schwefel, nachdem man eine saure Lösung dar- 
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geirtellt bat (salpetereaure im ereterem, zur Reaction mit molybdän- 
laurem Атшошпш, ealzsaure im zweiten Falle) wie in § 132. 

Die Analyse von Legirangen und Metallen ist ein 
besonderer Fall der Analyse топ in Säuren iQslicben Substanzen. 
Dem Sasseren Anaeben nach lassen »ich die Metalle und Legirnngen 
leicht erkennen. Legirnngen , werden mit Salpetersäure (sp. Ö. 1,2) 
unter Erwärmen bebandelt. Gold und Platin bleiben dabei unge- 
löst (s. §§107 und 108); als weisser Niederseblag bleiben ungelöst 
Zinnsänre, Antimousäore und zum Theil AroensSure (e. § 90). Die 
übrigen Metalle werden gelöst, indem sie Salpetersäure Salze bilden, 
deren Untersuchung nach dem a1lgemeinenGangenacb§ 109 erfolgt. 

§ 134. Analyse von Sabatanzen, die weder in Wasser 
noch in SftuTen Usttoh sind. Der BUckstand, der nach der Be- 
handlung mit Königswasser znrUckblieb, nnd im AUgemeinea die 
in Wasser und Säuren unlöslicben Substanzen, werden nach einer 
besonderen Methode, die auf die Eigenschaften der unlBslicben Ver- 
bindungen gegründet ist, analysirt. Zu diesen geboren: 

1) Die schwefelsauren Sdze des Baryoms, Strontiums, Cal- 
ciums, Bleis (scbwefelsanres Calcium und Blei können, da sie in 
Wasser nnd Säuren etwas löslicb sind, zum Theil in der wässrigen, 
zum Tbeil in der sauren Lösung aufgesucht werden). 

2) Die Silberverbindungen : Chlor-, Brom-, Jod-, Cyan- (Fer- 
rocyan-) ßilber (zum Tbeil auch Chlorblei — Cyan- und Ferrocyan- 
silber können theüweise in Lösungen sein , weil sie durch einige 
Säuren zersetzt werden). 

3) Die Flnormetalle, besonders Fluorealcium. 

4) Einige phosphorgaure und arseusanre Salze. 

5) Die natUrlicben Schwefel- und Arsenmetalle (Glänze, 
Blenden u. a.). 

6) Oxyde: Zinnosyd (Zinnstein) , geglühte oder natürliche 
Chromosyde (Chrom eisen stein) und Thonerde (Aluminate). 

7) Kieselsäure und viele Silicate. 
S) Schwefel und Kohle. 

Wir erachten es nicht für überflflssig anzugeben, worauf die an- 
geführte weitere Analyse dieser Verbindungen gegründet ist. Die 
aufgezählten Verbindungen sind entweder neutrale Metallsalze, oder 
Bohwache Basen nnd schwache Säuren. Das Verfahren, sie in Lösung 
те bringen, besteht in dem Schmelzen mit kohlensaurem Natriumi 
dies ist hekanntlicb das allgemeine Verfahren zur TJeberfiihrung un- 
löehcher Verbindungen in lösliche (alkalische). Dieselbe Äeaction 
dient ausserdem zur Bildung von Salzen (d. h. Ueberfühmng in Lösung) 
der schwachen Säuren, z. B. der Kieselsäure und einiger schwacher 
Baden, z. B. der Thonerde. Der andere W^, zur Ueberführung in 
Lösung von Verbindungen die basischen Charakter bedtsen (Chrom- 
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de), ist die Anwendung der Schwefelsäure, oder besser, 
1 mit saurem scliwefeleaurem Kalium. Es bleiben achliess- 
i Schwefel- und Arsenmetalle, die man oiydiren iuubb, 
LS erste Verfahren, d. h. Schmelzen, und zwar mit Soda 

anwendet. Weiter unten werden wir sehen, wie man 
^se diese Reactionen conibinirt anwendet. 
ihl des Ganges der Analyse wird durch folgende Vor- 
uf Schwefel, Silbei", Blei und Kieselsäure getroffen. 
Л1 auf Kieselsäure (durch Schmelzen mit Phosphorsalz 
es Platindrahtes nach § 127) geprüft und dieselbe auf- 
t, erf^hil man, dass die Substanz ein Silicat ist; die 

Silicate geschieht nach § 129. Das Erhitzen in einer 
de zu geschmolzenen Röhre gestattet den Schwefel auf- 
luner Dampf, Schwefel tropfen — s. auch § 1 33). Kohle 
>n ihren physikalischen Eigenschaften und an dem Vor- 
dem Platinbleche erkannt (es bleibt Asche znrUck. Бз 
r noch, Versuche auf die Gegenwart von Silber und 
Ilen; eine neue Probe der Substanz erwärmt man in 
rglase mit Cyankalium und Wasser, filtrirt und prüft 
nit SchweEelammonium auf Silber, Die BUduug eines 
iederschlages von S chwef eis über , sagt uns die Gegen- 
ber. Den in Cyankalium uulöslicben BUckstand Uber- 
Lachdem man denselben ausgewaschen hat, mitSchwefel- 
asser zur Prüfung auf Blei, bei dessen Gegenwart er 
1. Diese Vorprüfungen bestimmen den weiteren O-ang 
, Wenn das Resultat der Proben negativ ausfiel (Äb- 
m Schwefel, Blei und Silber) geht man direot zu dem 
ach über (s, weiter unten); wenn dagegen Schwefel, 
ilei zugegen ist, niuss man dieselben dij'ect entfernen. 
so viel Substanz, als man zur Analyse anwenden will. 
itfernt man durch ErwHrmen mit einer concentrirten 
essigsaurem Ammonium («vir .bemerken, dass Blei nur 
i oder als schwefelsaures Salz zugegen sein kann); mit 
en Lösung macht man Control versuche auf Blei, Chlor 
elsäure. Den bei dieser Operation zurückbleibenden 
lehandelt man nach dem Auswaschen mit Wasser unter 
iiit Cyankalium und Wasser zur Entfernung des Silbers 
»art von Schwefel wird diese Operation in der Kälte 
gt). Mit der Lösung in Cyankalium macht man Gon- 

Buf Silber (s. Anmerkung) und auf Schwefelsäure (sie 
;h Zersetzung der schwefelsauren Salze mit kohlen- 
iim, welchessich immer in Cyankalium findet, in LGsnng 
Den Rückstand dieser Reaction wäscht man mit Wasser, 
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trocknet ihn und erhitzt ihn zur Entfernung' des Schwefels in einem 
bedeckten Porzeil an tiegel bis nur Verflliofatignng des Schwefels. 

Schmdzen. Den gebliebenen Eückatand oder direct die Sub- 
stanz (wenn sie keinen Schwefel, Silber und Blei enthalt), schmilzt 
man mit 4 ТЫ. коЫепбаигет Kalium-Natrium und 1 Thl. Salpeter 
in einem Flatintiegel. Das Schmelzen geschieht so liuige, bis die 
Beaction vorüber ist und die Masse ruhig fliesst. Der glühende 
Tiegel wird auf ein starkes Eisenblech gestellt, damit sich derselbe 
Bchnell abkühlt und sich die Schmelze von den Wandungen loslöst. 
Nachdem man die Schmelze aus dem Tiegel herausgenommen hat, 
kocht man dieselbe mit Wasser ans und wäscht den Rückstand so 
lange, bis das Waschwasser mit Chlorbaryum keinen Niederschlag 
mehr gibt. Die Lesung und der Bückstand werden getrennt 
untersucht. 

Untersuchung der Lösung. Man macht in getrennten 
Portionen folgende Versuche auf SSuren, nachdem man die Lösung, 
je nach den Umständen, mit verdllnnter Salzsäure oder Salpeter-, 
säure neutralisirt hat. 1) Auf Schwefel gäure, durch Füllen mit Ba 
Clg ; 2) auf Phosphorsäure mit molybdänaaurem Ammonium; 3) auf 
ArsensSure mit Schwefelwasserstoff; 4) auf Chromsäure durch 
Fällen mit salpetersaurem Blei ; 5) auf Kieselsäure und 6) auf 
Fluor, Die Versuche werden unter Einhaltung der in § 132 (гил>, 
Tbeil auch in § 129) angegebenen Bedingungen angestellt. 

Untersuchung des BUckstaudes. In ihm sind die Basen, 
die in der ursprünglichen Substanz waren, enthalten. Man IQst 
denselben in Salzsäure (wenn ein unlSslieher Rückstand bleibt, so 
prüft man, ob derselbe Zinnsfiure ist) und untersucht auf die Me- 
talle nach § 109. Die Untersuchung dieser Lüsung bewerkstelligt 
man, wenn die Substanz Kieselsäure enthielt, am besten, nachdem 
man erst die KiesebBure durch Eindampfen zur Trockne entfernt 
und den Rückstand mit Wasser ausgezogen hat, 

Anmerkung 1. Der in Sabsäure uclÖBlicbe Bückstand (in dem 
mCglioberweise Zinnsäure enthalten lein kann) bann auch unzereetat 
gebliebenen Flnssepath und Chromeisenstein enthalten. Ersteren sucht 
man mit SchwefeMure nach § 117, letzteren durch Schmelzen mit 
saurem schwefelsaurem Kalium, sowie mit Soda und Salpeter, wie in 
% 40 angegeben, auf. 

Anmerkung 2. Untersuchung der Silbersalze. Der in 
Sauren unlösliche Rückstand, der bei der Prüfung der Löslichkeit 
der Substanz in Säuren nach § 133 zurückblieb, oder im Allge- 
meinen eine unlösliche Substanz, in der, nach dem in diesem Para- 
graphen erläuterten Gange (s. weiter oben: Wahl des Ganges der 
Analyse) Silber gefunden wurde, wird behufs Aufsuchung des mSg- 
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licherweiso anwesenden Jods , Broms u. e. w. weiter untersucht. 

Man nimmt zu diesem Zwecke am besten eine neue Probe der za 
enden Snbstanz und behandelt dieselbe mit Waeser nad 
it S^petersäure, wie in § 133, Den znrUckgebliebenen 
nd prüft man in getrennten Portionen von Neuem anf 
mit Cyankalium und Scbwefeiammoninm nach § 134). Bei 
m Resultate dieses Versuches kocht man den übrigen Theil 
ikstandes mit Aetznatron zur Entfernung der Eisen- tmd 
in Verbindungen (sie können in der LSsung, wenn man sie 
:säare neutraliairt und nach § 121 untersucht, aufgesucht 
. Hierbei können auch die Halolde theüweise mit in Lösung 
Den zurückgebliebenen und ausgewaschenen Niederschlag 
ist man mit verdünnter Schwefelsäure und behandelt mit 
chem Zink (indem man ein ZinkatUbcben oder Stückchen, 
kblech hineinbringt) während ungefähr 10 Minuten. Die 
rhindnngen werden zersetzt : nachdem man aus der Lösung 
: durch Fällen mit kohlensaurem Natrium entfernt und ab- 
at, prüft man in der Lösung aufChlor, Brom, Jod und.Cyan 
132 oder, wenn nur ein Halold zugegen war, nach § 1 14. 
ir schliessen das Stadium der qualitativen Analyse mit der 
n § 16 gemachten Bemerkung, dass, wenn man eine quali- 
naljse gemacht bat, es nothweiidig ist, um die erhaltenen 
iir quantitativen Analyse gebrauchen zu können, dem Auge 
I Menge der einzelnen Bestandtheile (Viel, Wenig, Spuren) 
mmen. Zur Lösung dieser Frage wendet man, wenn man 
m (bis zu einem gewissen Grade) bestimmten Gewichte der 
z oder Volumen der Lösucg ausgeht, Fällungareactioaen 
)emüht sich, nach der Menge des erhaltenen Niederschlages, 
lufgestellten Fragen zu antworten. Die Färbungsreaetionen 
obwohl sie bequem sind, wie sich dies versteht, zu diesem 
nicht angewendet werden. 



Anhang. 



Das LÖthrobr. 

.35. Die Einführung des Bnngen'schen Qaebienuers in die 
irien verdrängte die Benutzung des Lötbrobree faet vollatKndig. 
itzung dieses Apparates wurde von der allgemeinen Erklärung 
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«о viel als möglich auageechloasen. So bequem das Löthrohr in den 
' Bänden des Geübten iat, во schwer wird es dem Anfänger, aus den 
bei den Vereucben erhaltenen Daten richtige Schlüsse zu ziehen. Die 
Erscheinungen treten an dem Körper selbst auf, und da sich die 
Eeimtniss derselben nur durch ISiUgere Praxis erlangen lässt und 
folglich oft falsche Resultate erhalten werden, so ist es erklärlich, 
warum die Anwendung dieses Apparates ansgescbloseen wurde. 
Nichts destoweniger ist es doch_, um eintretenden Falles gesichert 
■zu sein, nicht überfiüasig, sich im Allgemeinen mit der Benutzung 
dea LCthrohrs bekannt za machen und das namentlich an dieser 
'Stelle des Leitfadens, weil das L6throhr, wenn es bei der Analyse 
gebraucht wird, gewöhnlich zur Vorprüfung der zu untersuchenden 
Substanz benutzt wird. 

Das Löthrohr. Der Apparat besteht aus einer Bohre (топ ver- 
flchiedener Länge, gewöhnlich 20 — 25 Centimeter) mit einem Mund- 
stück, durch welche« mit dem Munde Luft geblasen wird; die Röhre 
wird mit einem cylindrischen Gefässe (einer Trommel) verbunden und 
in dieser ist rechtwinklich ein kleines Böhrchen, das in einer Platin- 
spitze mit sehr feiner OeSnung endigt, befestigt. Wenn man die Lnft 
in eine leuchtende Flamme (Gas, Eerze, Spirituslampe] bläst, so kann 
man mit Hilfe des A'pparates eine Oiydations- und eine Reductions- 
flamme erhalten (a. § 33, Aniperkung). Wenn der Versuch an einem 
Gasbrenner angestellt wird, unterbricht man die Luftzufuhr zu dem 
Gase, oder was besser ist, man stellt eine am oberen Ende zusammen- 
gedrückte und schief abgeschnittene Röhre, zum Austritt des Gases, 
in die messingene R^hre des Gasbrenners. Die Rednctionsflamme 
erhält man, wenn man das Ende des Rohrs an den Rand der Flamme 
hält nnd nicht stark Luft einbläst. Die Flamme nimmt eine schräge 
Richtung an und zwischen dem äusseren blauen und dem inneren 
kaum sichtbaren Konus befindet sich der glänzende Kegel der Reduc- 
tionsflamme. Um die Oxydationsflamme zu erhalten, bringt man, 
nachdem man die Flamme des Brenners verkleinert hat, das Ende des 
LOthrohres in die Flamme und bläst stärker Luft hinein als im vor- 
hergehenden Falle; der äussere Konua der Flamme ist die Osydations- 
flamme. Das Finblasen der Luft geschieht mit den Backenmitskeln, 
sodass das Athmen (durch die Nase) nicht beeinflusst wird, und man 
längere Zeit ohne Anstrengung blasen kann. 

Mit dem Löthrobre werden die Körper auf ihre Schmelzbarkeit, 
Flüchtigkeit und auch mit den Oiydations- und R«ductionsreactionen 
untersucht. Bei der Analyse besteht die Anwendung des Löthrohres 
hauptsächlich in der Darstellung von Gläsern und Beschlägen. 

Gläeer. Diese Versuche lassen sich auch ebenso gut in dem Gas- 
brenner anstellen und wir wendeten dieselben auch bereits mehrfach 
an (§ 40, g 61 u. a.). Die Darstellung der Gläser, und der Gang des 
Versuches ist genau derselbe wie bei Benutzung des Gasbrenners (s. 

L83, Anmerkung 2 und 3, auch § 40). Wir stellen nur Лвл Ver- 
Iten der Metalle bei dieser Eeaction zusammen. 
Gefärbte Gläser geben folgende Metalle. Blaues Glas gibt Kobalt 
(s. § 63). Blaues Glas, das beim Abkühlen grün wird, gibt Kupfer 
(in der Beductionsflamme nach dem Abkühlen -~ roth). Grünes (sma- 
r^dgrünes) Glas gibt auch Chrom, dasselbe verändert sich nicht in 
der Reductionaflamme. Grünes (bouteillengrßnes) Glas in der Eeduc- 
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tionsflajume gibt Eisen, in der Os;dationeeamiue wird ев braun, beim 
Abkühlen gelb. Violettes Glas in der Oxydatjons flamme gibt Mangan, 
in der BedDctionEflanime wird ев enterbt. Antimon, Thonerde, Zmk, 
Cadminm, Blei, Ealk, Magnesia, Strontiaji, Baryt geben klare Gtäser, 
die aber beim Abkühlen undurchsichtig, emailleartig werden (aosser 
Antimon und Thonerde). Eieseleänre (апсЬ Zinnsäure) ist sehr venig- 
löshch (Kieselskelett, в. § 137). 

"■ " ' lelibarlceit der Siibeiamen prüft man auf Holzkohle, von 
rallelepipediBche Stücke abschneidet. Daroit die Kohle 
zene Substanz aufeai^t, macht man den Versuch auf der 
! Jahrringe quer durcfiechnitten fiind. In die Kohle macht 
Tube, legt in dieselbe die zu untersuchende Substanz und 
it der BeductionsSamme des Löthrohree, indem man die 
г linken Hand hält. Wenn die Substanz schmilzt und 
eil in die Kohle einsaugt, zum Theil eine geschmolzene 
:, deutet dies auf Alkalisalze (eolpetersaure, chlorsaure 
Een hierbei в. § 122 und § 116). Ein zurückbleibender 
rer Rückstand (bisweilen nachdem vorher Schmelzung im 
jnswasser eintrat) deutet auf Ealk, Strontian, Magaesia, 
lle 4 strahlen beim Glühen starkes Licht aus) Baryt, Thon- 
jselsäure. Wenn man den Rückstand, nachdem man ihn 
■opfen einer Lösung von salpetersaurem Kobalt befeuchtet 
!uem glnht und derselbe wird blau, so deutet dies auf 
ird er grün, во deutet es auf Zink (s. § 4B). Wenn sich, 
'suche ein Beschlag bildete, so kann man erst, nachdem 
dgenden Versuch gemacht hat, einen Schluss ziehen. 
re. Die Substanz wird mit entwäsEertem kohlensaurem 
lern man behufs besserer Mischung einen Tropfen Wasser 
ischt. Das Gemisch wird in die Grube auf die Kohle 
d mit der Reductionsflamme erhitzt. Das reducirte Metall 
iich zum Theil in Dampf und wird, indem dieser durch 
der Oijdationsflamme hindurchgeht, oxydirt; das Metall- 
indem es sich auf der Kohle niederschlägt, den Beschlag. 
iipfei geben Kämer und geben keinen Beschlag (Fiatin, 
1, Kobalt werden auch reducirt, geben aber keine Eumer). 
einen weissen , sich weit von der Probe absetzenden Be- 
^hzeitig tritt der Geruch nach Knoblauch auf. Antimon 
weissen Beschlag und metallische (sprSde) Körner, die 
gar wenn man mit dem Erhitzen schon aufgehSrt hat. 
nen gelben Beschlag, der beim Abkühlen weiss wird (die 
er genannten Metaite lassen sich leicht durch Erhitzen 
m). Zinn gibt einen blaesgelben, beim Abkühlen gelb 
Beschlag; derselbe lässt sich nicht verjagen; die Metal],- 
iveich, Blei gibt einen citronengelben Beschlag und weiche 
smuth gibt einen orangegelben, beim Ahkühleiv citronen- 
iden Beschlag und spröde Metallkömer. Cadmium gibt 
iunen, in dünnen Schichten orangegelben Beschlag. Silber 
chwachen dunkelrothen Beschlag (bei Gegenwart von Blei 
n himlieerroth). 

ickbleibenden Metallküraer untersucht man auf die Weise, 
achdem man mit einem Messer den Theil der Kohle, wo 
angestellt wurde, herausgeschuitten hat, denselben in 
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einem AchatmÖrser zerreibt, mit Waaeer übergiegst nnd absch^moit; 
die schweren Metallkörner bleiben in dem Mörser zurück (s. § TS). 

Wir bemerkten bereite, dass diese mit Hilfe des Löthrohres er- 
haltenen Daten in der qualitative» Analyse bei der Prüfung anf die 
Löeliehkeit der Substanz in Wasser und Säuren mit in Erwägung 
gezogen werden. 



Bnnsen's Flammen-Beactionen. 

Weiter oben wurde angegeben, dass der Gasbrenner im Stande 
iet, das Lötbrobr ToIlgtHndig zu ersetzen; eine Vervollkommnung dieaer 
Anwendung sind die von Bnneen eingeführten Plammenreactionen, bei 
denen man mit Hilfe des Qasbrennera Reductions- und Oxjdatione- 
erscheiniingen , Bildung von Beschlägen u. s. w. erzeugen und das 
Löthrohr vollkommen entbehren kann. Wir bemühen uns, mit wenigen 
"Worten diese Manipulationen verständlich zu machen; der Grund, 
warum auch diese Art топ Versuchen nicht mit bei den ullgemeiven 
Erläuterungen erwähnt wurde, ist derselbe wie beim Lethrohr. 

Dl« Flamme des Gaebrennere. Wir beginnen die Beschreibung 
mit der Untersuchung der Flamme des Gasbrennere. Der dunkle 
(blaue) innere Kegel der Flamme hat, wie bereite bekannt (s, § 11), 
eine niedrige Temperatur: man benutzt denselben zur AbküMung der 
Substanz, die stark erhitzt wurde, oder zur Aufsuchung sehr leicht- 
flüchtiger Substanzen. Fast auf gleicher Höhe mit der Spitze des 
dunklen Kegels, aber auf dem äusseren Kegel liegt der Punkt, wo die 
Temperatur am htlcheten ist (die Lage deseelben wurde bereit» in 
§ 11 erklärt); hier werden alle die Operationen, die eine hohe Tem- 
peratur erfordern, vorgenommen; Schmelzbarkeit, Flüchtwkeit u. dgl. 
In § 53 (Anmerkung 3) beschrieben wir schon theilweise den übrigen 
Theil der Flamme: die Keductions- und Osydationsflamme. Die Oiy- 
dationsfiamme wird verschieden angewendet: wie in § 83 angegeben 
wurde, hat in dem unteren Drittel des äusseren Kegels an der äusseren 
Grenze der Flamme (niedere Oxydationseanune) die Oxydationseamme 
hohe Temperatur — dieser Theil der Flamme wird haupt^chlich zu 
Osydationsreactionen mit den Perlen benutzt. Die obere Oiydations- 
flamme ist die Spitze des äusseren Kegels der Flamme: Die Hitze ist 
hier nicht hoch, hier werden die Oxydationsreactionen , die keine so 
hohe Temperatur verlangen, wie z. B. Verbrennungen (der Sohwefel- 
verbindnngen u. dergl.) vorgenommen. Die Eeductionaflamme wird 
ebenso eingetheilt; Die untere Flamme (die Lage derselben wurde 
bereits in § 33 bestimmt; daselbst wurde auch bemerkt, dass man 
bei diesen Eeactionen auch den Luftzutritt zu dem Gase verringert) 
wird zur Reduction der Gläser und zu Beactionen auf der Kohle be- 
nutst. Die obere Reductions В amme bildet das leuchtende Züngelchen, 
mit dem der innere dunkle Kegel endigt: Dieser' Raum der Ftanune 
wird zu Bednctionen der Metalle und zur Darstellung von Beschlägen 
benutzt. 

Die MaiiipttlationeH. Die Eeactionen, die von Bansen zur Ana-- 
lyee angewendet werden, bestehen 1) in der Prüfung der Einwirkung 
hoher ßmperatur auf verschiedene Körper, oder S) in der Anwendung 
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id Osj'dationarcactionen (itildung von Beschlägen), 
^rst die Manipulationen, 

ilten der Körper zu hohen Xemperaturen 
en Flatindräbteu (ein Decimeter dee Draht«E darf-. 
J4 Gr. wiegen) oder au einem aehr dünnen ДаЪевк- 
nn ein Körper längere Zeit erwärmt werden muse, 
Platiudi-aht oder den Asbest in ein kleines Glaa- 

wiederum au einem besonderen Stativ befestigt 
ies Erhitzens wird bis zu einem gewbsen Grade 

glühenden Platindrahtes bestimmt; die Substanzen 
kalten bis zu dem heiaeesten Theil der Flamme 
Versuchen beobachtet man 1) die Scbmel?barkeit, 
(Dauer der Verflüchtigung). 3j die Flammenfärbung 
satrahlui^ bei Substanzen, die im vorhei^henden 
int wurden. Die Beactionen der Flammenf&rbung 
lon bekannt (s. auch folgende Anmerkung), 
ctionsreactionen werden verschiedenartig aa- 
lt man in kleinen, dünnen Glasröhrchen die Sub- 
itron und Ma^esia (zur Prüfung auf Queckdlber, 
lospbor). Bei der Reduction der Metalle mit Kohle 
man folgendes Verfahren an: das Holz eines ge- 
elhölzchens überzieht man mit geschmolzener кту- 
id glüht in der Flamme, das Holz verkohlt und 
zene Soda ein. Nachdem man auf die zu unter- 
einen Tropfen der geschmolzenen Soda hat fallen 
selben gemischt hat, bringt man das Gemisch tin 
efelhohes und schmilzt es an dasselbe an; das so 
'Iholz bringt man in die Beductionsflamme. Nach- 
;r Flamme entfernt und in einem Mörser zerrieben 
eschiedene Metall ausgewaschen. 2) Weiter unten 
beschrieben, welches gestattet, mit der етЬа1)«пеп 
es Metalles chatakteristiscbe Reactionen anzustellen. 

auf Porzellan. Zur Auffindung der Metalle 
I Untersuchung der verschiedenen Beschläge: des 
«en Oijdes, dessen Jod- und Schwefel Verbindung, 
eschläge werden unmittelbar erhalten, und werden 
■ und diese in die Schwefelverbindung übergeführt, 
iscbläge werden erbalten, indem man die zu nnter- 

an einem Asbestfaden in den oberen Theil der 
in das Züngelchen) einführt; unmittelbar über den 
an eine kleine mit Wasser gefüllte Porzellanachale. 
erhält man auf dieselbe Weise, nur hält man die 
tere Oxjdationsflamme (in die Spitze des äusseren 
eschlag erhält man aus dem O^dbeschlag durch 
.sßrmigem Jodwasserstuff (in einem Eiaiccator, auf 
bdphosphor befindet). Den Scbwefelbescbla^ erhält 
en Jodbeschlag einem mit Schwefelammonium ge- 
le aussetzt. Weiter unten wird das Verfahren, 
hlage untersucht werden, angegeben. 
areactionen mit geringen Mengen der Substanz, 
f folgende Weise: Ein Platindrabt von der Stärke 
an dem einen Ende za einer hinlänglich flachen 
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Spirale, eodasB ein LSffelchen gebildet wird, zuiammengedreht (die 
Weite der OefFnnngen ist 2 — 3 Millimeter), in dasselbe- bringt man 
ein Gemisch der zu unteren chenden Substanz mit Soda, oder mit Soda 
4nd Salpeter, Die Schmelze wird wiederum nach einem besonderen 
Verfahren, das weiter unten angegeben ist, untersucht. 

5. Färbung der Borax- oder Phosphorsalzperle unter den gewöhn- 
lichen Bedingungen. 

Reaetionen der Aufsuchung. Wir betrachten jetzt, wie man die 
beschriebenen Methoden zur Unterauehnng einer grossen Anzahl von 
Verbindungen gruppiren kann. Wir behalten die топ Bunsen ge- ■ 
gebenen Gruppirui^en bei. 

I. Versuch der Darstellung von Beschlägen (auf dem 
Plaiindrahte oder dem Asbestfaden , в. 3]. Beschläge geben: Те, Se, 
As, 8b, Bi, Hg, Tl, Cd, Zn, In. Man erhält metallische und oiydiache 
Beschläge; letztere werden nach ihrer Prüfung in Jod- und Schwefel- 
beschlSge übergeführt. Alle vier Beschläge werden untersucht Die 
те1аШвсЬеп Beschläge werden mit verdünnter Salpetersäure (20 % 
Anhydrit — in der Tabelle mit 1 bezeichnet) untersucht. Die Osyd- 
beschläge werden durch Reduction mit Chlorzinn (in der Tabelle mit 
2 bezeichnet) untersucht; wenn keine Reduction stattfand, fügt man 
zu dem Chlorzinn einen Tropfen Aetznatron (в. 3); der Beschlag wird 
mit aalpetersaurem Silber befeuchtet und Luft, die mit Ammoniak 
gesättigt ist, darauf geblasen (hierzu benutzt man eine Spritzfiasche^ 
deren BQhren Terkehrt eingesetzt sind, d. h. die die Luft ausführende 
Bohre ist die kurze), wenn hierbei ein Niederschlag gebildet wird, 

Erüft man dessen LÖslichlieit in Ammoniak (4). Jodbeschlae: Lös- 
chkeit desselben in Wasser, indem man denselben anhaucht, bis- 
weilen erscheint er nach dem Verdampfen wieder (5); mit einem Luft- 
und Ammoniakstrome <6). Der Jodbeschlag gibt ausserdem dieselben 
Reaetionen wie der Oxydbeschlag. — Der Schwefelbeschlag wird auf 
seine Löslichkeit in Wasser durch Anhauchen und auf seine Löslich- 
keit in Schwefelammonium dnrch Anblasen (wie beim Ammoniak) oder 
durch Befeuchten, geprüft (7). Die LSsun^en fügt man aus einem 
Haarröhrchen hinzu. Die Reaetionen sind in der Tabelle zusammen- 
gestellt (Abkürzungen in derselben: a. R. = am Rand; t. = tempoiur, 
die Tabelle в. folgende Seite). 

n. Reduetioneyersnch auf dem verkohlten Schwefelhola mit 
Soda (s. 2). Beschläge werden nicht gebildet, die Metalle werden 
reducirt. Behandeln im Mörser und Absohlummen mit Wasser. 

1. Zu Körnern schmelzen nicht zusammen a) metallisches, 
magnetisches Pulver; Fe, Ni, Co. !Na<:hdem man das Metallputver 
mit einer magnetischen Messerklinge gesammelt hat, ISst man es auf 
Filtrirpapier in einem Tropfen Salpetersäure, beobachtet die Farbe 
der Lösung' und fügt einen Tropfen gelbes Blutlaugensalz (auf Eisen), 
Aetznatron und Bromwasser (Ni, Co) hinzu. — Färbung der Borax- 
perle durch die Metalle, b) Das Pulver ist nicht magnetisch: Pd, 
Pt, Rh, Ir. 

2. Körner geben: Au, Ag, Cu, Sn. Lösung auf Pwiier in Sal- 
petersäure für Kupfer (gelbes Blutlaugensalz), Gold in Königswasser 
(mit Chlorzinn — Cassius' Purpur), Silber und Zinn werden auf Uhr- 
,gläschen gelöst: ersteres in Salpet^^ure (Fällung mit Salz^ure); Zinn 
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Schwarz, a. R. braun. 
1 kaum lösend. 

a. R. Zieselroth. 

1 kaum lösend. 
Schwarz, a. R. braun. 
1 kaum lösend. 
Schwarz, a. R. braun. 
1 kaum lösend. 

Schwarz, a. R. braun. 
1 kaum lösend. 


1" 


Weiss. 2 Weiss. 
8 Weiss. 4 Weiss. 

Gelb. 2 Weiss. 
8 Weiss. 4 Weiss. 


Weiss. 2 Schwarz. 

3 Schwarz. 4 Gelblich. 

Weiss. 2 Ziegelroth. 

3 Schwarz. 4 Weiss. 

Weiss. 2 Weiss. 3 Weiss. 

Weiss. 2 Weiss. 3 Weiss. 

4 Schwarz unlöslich in 
NH,. 

Gelblich. 2 Weiss. 
8 Schwarz. 4 Weiss. 


. О 

1 
1 


Roth und gelb. 

5 nicht verschwindend. 

6 t verschwindend. 
Gelb. 

& nicht verschwindend. 
6 nicht verschwindend. 
Hellgelb. 

5 nicht vetaeh windend. 

6 t_ verschwindend. 


Braun t verschwindend. 
6 verschwindend. 
Braun, 5 nicht Tolbtän- 

6 nicht verschwindend. 
Gelb, 5 t verschwindend. 
6 verschwindend. 
Orangegelb, 5 Oelbwer- 
dend t. verscbvrindend. 
6 verschwindend. 
Brann a, E. röthlich. 
5 rothgelb. 


к 


Braun. 

7 nicht verschwindend. 

Schwarz. B. R. blaugrau. 
7 nicht verschwindend. 

Braun, dann schwarz. 
7 nicht verschwindend. 


Schwarz, Schwarzbraun 
7 t verbindend. 

Gelb. 

7 verschwindend. 

Orangegelb. 

7 verschwindend. 

Brann. 


1 
1 
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in Sdlasäure (Fällnng mit Bi (NO,) und Aetanatron) — för Kupfer 
auch Boraiperie. 

Ш. Schmelzen auf der Platinspifale mit Soda (s. 4) für 
Mo, W, Mn; mit Soda und Salpeter för Cr, V. Nachdem man die 
Schmelze in ein paar Tropfen Waetier gelOet hat, lä^t man die Lösnng 
in Filtrirpapier einsangen und fügt von den Re^entien einen Tropfen 
aas dem HaarrChrchen hinzu. Moljbdän und Wolfram geben blaue 
Farben mit 8n Ci, (beide unterscheiden eich von einander durch Ein- 
wirkung von Salzsäure und gelbes Blutlaugensalz — Mo wird braun). 
Chrom durch die rothe Farbe mit aalpeteraaurem Silber, die grüne 
mit C'blorzinn. Mangan gibt eine grQne Löauug. 

IV. Ti (Та, Nb) 8i, Vi, durch ihr Verhalten zu Borai. ffie 
Metalle der I. und IE. Gruppe durch die Flammenfarbnng, Flüchtig- 
keit der Sake u. в. w. 

V. Reduction in einem GlaarBhrchen mit Magceeium: 
P, S, Phosphor wird in der Bildung von PhoBphorwaaBerstoff beim 
Befeuchten mit Wasser erkannt. Schwefel an der Reaction auf einem 
Silberblech (aohwarzer Fleck). 

TJm zu zeigen, wie in einigen Fällen die beschriebene Methode 
angewendet werden muaa, führen wir ein Beispiel an. Yermittelst 
des gewQhnltchen Ganges der Analjise ist ее bekanntlich schwer, 
geringe Mengen von Zinn nnd Antimon zu entdecken; nach der fol- 
genden Methode ist dies jedoch leicht. Man rüstet auf einem Glaa< 
Scherben ungefithr 0,3 Gr. der auf dem gewöhnliehen Wege erhaltenen 
SchwefelTerbinduugen. Den Rückstand bringt man auf einen Asbeat- 
faden und erhält in der Beductjonaflamme einen metallischen Beschlag, 
den man in einigen Tropfen Salpetereäure löst. Durch Einwirkung 
von salpetersaurem Silber und Ammoniak erhält man einen chatak- 
teriatischen schwarzen Fleck, der die Gegenwart von Antimon anzeigt. 
Zur Aufsuchung dea Zinne benutzt man eine Boraxperle, die man mit 
Kupferoijd ganz achwach gei^ibt hat: ein Theil des Böstrückstandes 
gibt, mit der Borasperte in der unteren Reduction sflamme erhifat, 
eine mbinrotbe Färbung, die durch die Reduction des Kupfetoijdea 
zu Kupferoxydul bedingt iat. 

Für diejenigen, die dch eingehender mit dieser Methode beecMf- 
tigen wollen, verweisen wir auf die Abhandlung Bunaen's: Flammen- 
reactionen in den Anualen der Chemie und Fhaimacie (18вб), Bd. 138. 
8. 357 u. f. 



III. 

Die Spectralanalyse. 

§ 136. Wenn Körper auf hohe Temperatur erhitzt werden, erlangen 
eie die Fähigkeit zu leuchten. Die von glühenden Flüssigkeiten, 
z. B. von geschmolzenen Metallen, oder von glühenden festen KOrpern 
Ausgehenden Strahlen geben beim Durchsänge durch ein Prisma ein 
ununterbrochenes Spectrnm {einige Ausnahmen hiervon werden weiter 
nnten aufgeführt). Gase oder Substanzen, die bei gewöhnlicher Tem- 
peratur flüasig oder feat sein können, geben, wenn sie bis zum dampf- 
förmigen Zustande erhitzt worden aind, unterbi'ochene Spectren; in 
ihnen erscheinen belle oder dunkle Linien. Die Absorptionsspectren, 
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wie die Spectren mit dunklen Linien heissen, werden auch bei der 
ünteraucbung von Strahlen, die durch gefilirbte Mittel, durch farbige 
FluBaig1(eit«n oder gefärbt« Gase gehen, erhalten. Apparate, die zur 
Erzeugung und Untureuchimg der Spectren dienen, beiseen Spectroecope. 

Da» Spectroscop von Kirchhoff und Buttfen. Auf einem Tiech- 
chen ist ein Glaspriama mit eineui Brechungswinkel von 60* befteti^. 
Die von der geiärbten Flamme aaa^ehenden Strahlen geben durch 
eine mit einem Objecttre, welches die Strahlen parallel durchgehen 
lässt, verbundene Bflbre, an deren Ende sieh ein Spalt befindet, 
wefden durch das Prisma gebrochen und das dadurch erhaJtese 
Spectrum wird mit Hilfe einer zweiten Röhre mit einem Fernrohre, 
welches ungeiUhr 6 mal vergrSssert, beobachtet. Die Lage der hellen 
Xiinien des Spectrums wird auf die Weise beeümmt, daee man dae- 
eelbe mit dem Sonnenepectrum oder mit einem anderen vergleicht. 
Dieses ^eecbieht dadurch, dass sich in dem unteren Theile des Spaltes 
ein kleines Prisma so befindet, dass das Sonnen- oder ein anderes 
Licht, indem es durch dasselbe volletändig zurückgeworfen und in 
dem grosaen Prisma gebrochen wird, ebenfalls ein Spectrum gibt. 
Durch das Fernrohr sieht man auf diese Weise das Spectnuu der ge- 
furbten Flamme und über demselben das Sonnen- oder das andere 
zum Vergleich genommene Spectrum. Ein anderes Verfahren zur 
Bestimmung der Linien besteht darin, dass man an dem Spectrmn 
eine Scala anbrin^ ncd die Lage der Linien mit Ziffern bezeichnet 
Man verbindet deshalb mit dein Apparate noch eine dritte Röhre in 
der sich eine photographirte Millimeterscala die ^/,e verkleinert ist, 
befindet. Die Abbildung befindet sich auf einer Qlaescbeibe; die 
Scheibe ist, ausser an der Stelle wo eich die Theilung befindet, mit 
Stanniol bedeckt. Die Scala wird durch eine Eerze oder durch eine 
leuchtende Gasflamme erleuchtet; das Bild der Scala wird, da es durch 
das innere Prisma vollkommen refiectiit wird, in dem Fernrohre auf 
dem Spectrum der zu untersuchenden Flamme sichtbar. Die Theilung 
50 entspricht gewuhnlich der dunklen Linie D des Sonnenepectrum в 
oder was dasselbe ist, der gelben Linie des Matriumspectrums. 

Eine VervoUkouunnung des Apparates von Eirchhoff und Bunsen 
erreicht man dadurch, dass man das Bild des Spectrums vei^rfesert, 
was -durch Anwendung von mehreren, z. B. von в Prismen erreicht 
wird. Die Prismen werden auf dem Rande des Tischchens in einem 
Halbkreise aufgestellt. Das Femrohr vergröasert bis zu 60 mal und 
ist mit einer Vorrichtung versehen, die gestattet, dasselbe vollkommen 
horizontal zu stellen. Dies ist deshalb nothwendig, weil man nnr 
einen Theil des Spectrums auf einmal sehen kann. Ein solcher Apparat 
gestattet in dem Sonnen spectrum 3000 dunkle Linien x\\ beobachten')' 

') Die Benutzung des Spectroscops гиг Untersuchung der Sonne 
und der Sterne (der Zusammensetzung der Sonne, der Wasseratoff- 
atmosphäre derselben n. s. w.) macht eine andere Einrichtung des 
Apparates nothwendig. Die Astionomen benutzen sogenannte Apparate 
к Vision directe (Chancelle, Secchi, Hofmann). Bin solcher Apparat 
besteht aus einer Röhre in der hinter dem mit dem Spalt verbundenen 
Obiective ein oder mehrere Prismen angebracht sind (in letzterem 
Falle von verschiedenen Winkeln und Gl&sem); das erhaltene Bild 
kann willkürlich oft vei^össert werden. 
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Aoefflhrung des Veranches. Nachdenj man den Apparat auf- 
gestellt hat, d. h. in den Focu3 das Bild des Spectrmns nnd der Scala 
gebracht, und den Spalt eo weit verrengt hat, dase man ein ganz 
Bch^rfee Spectrmn erhält, schreitet man zu dem Versuche- Man briogt 
zunächst die zu untereuchende Substanz in den тог dem Spalte auf 
gestellten Brenner: wenn dieselbe fest ist, (ii^end ein trockenes Salz) 
brin^ man sie in das Oehr eines Platindrahtes der behufs Befestigung 
an einem besonderem Stativ in ein ölasröhrchen eingeacUmoJzen ist. 
Losungen bringt man ebenfalls in Glaeröhrchen deren unteres Ende 
ausgezogen ist; in dasselbe bringt mau mehrere feine Platindrähte, 
die durch die Lösung beständig befeuchtet werden. Anstatt des Gas- 
brenners benutzt man bisweilen eine Spirituslampe: in diesem Falte 
befindet sich die Substanz in dem Spiritus der die Lampe speist. Die 
Anwendung der Spirituslampe und des Gasbrenners ist begrenzt; beide 
geben ungenügende Hitze und deshalb benutzt man bei der Unter- 
suchung der schweren Metalle, zur Verflüchtigung derselben den elee- 
trischen Fnnkeni dies ist das Maximum der Temperatur das erreicht 
werden kann. 

Weiter unten werden die hauptsächlichsten Metalle, die so unter- 
sucht werden aufgeführt. Bunsen*) bat für diese Versuche vorge- 
schlagen einen Apparat zu benutzen, in dem der Funke einer Bühm- 
korffachen Spirale zvrischen Koblenspitzen die mit einer LCsung des 
zu imtersuchenden Salzes, gewöhnlich des Chlormetalles getränkt sind 
überschlägt. Der Apparat von Lecoq de Bois bau dran >) ist noch ein- 
facher: man bringt die Lösung^ in einen kleinen Probircylinder in 
dessen Boden ein Platin draht eingeschmolzen ist; die OberSäche der 
Flüss^keit muss mit einem Drahte verbunden sein. Ueber die Flüssig- 
keit bringt man einen zweiten Draht (von 1 Mm. Durchmesser) den 
man mit dem positiven Pole der Rübmkor&ohen Spirale verbindet. 
In dem so erhaltenen Spectrum der Metalle beobachtet man stets 
Luftlinien die dem Spectrum des Sauerstoffes and Stickstoffes ent- 
sprechen. 

Zu Versuchen mit Gasen benutzt man sogenannte Geissler'sche 
Röhren. Diese sind Glasapparate die mit eingeschmolzenen Platin- 
dräbten versehen sind. Die Gase leuchten wenn zwischen den Elec- 
troden Funken überschlagen. In den Bohren ist das Gas in verdünntem 
Zustande, um das üeberschlagen der Funken zu erleichtern. Je nach 
dem angewandten Gase ist der Funken verschieden geföibt. 

Abhängigkeit der Spectren von den Bedingungen dea 
Versuchs. Wenn man in die Flamme des Gasbrenners verschiedene 
Verbindungen irgend eines Metalles bringt, bemerkt man, dass das 
Spectrum nicht verändert wird; es ist dem Spectrum des Metallea 
selbst, wie durch directe Versuche dargethan ist, gleich. W^re es 
nicht denkbar, dass die Bestandtheile eines Salzes ausser dem Metalle, 
г. В. der Ueberschuss von Schwe feisäure, wenn der Versuch mit einem 
schwefelsaurem Salze, der von Chlor, wenn er mit Chlorverbindungen 



" ■ *) Poggendorfs Annalen. Bd. 155, S. 230 u, 366, auch Joum.der 
russischen chemischen Gesellschaft 1876. 2. Thl. S. 123. 

') Lecoq de Boisbaudran, Spectres luminenx, Paris 18T4, auob 
Jouro. d. russischen ehem. GeselUchaft 1876. 2. Thl. S. 62. 
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ai^estelH wurde, ein 
könnten? Ев iat ni 
Brenner arbeiten; ' 
ändern wir auch d 
der Dampf geglüht 
bei dem Versuche 
Glanz; echwache Lii 
neue Linien anftrei 
Knallgase eine nei 
Linien sichtbar wei 
Salzes entsprechen, 
die Salze wahrschei 
auB. Bei dieser T* 
sichtbar. Ausser di< 

allgemeinen Anwenc. g ._ ^^ -j 

lieh sind — ist nach Versuchen, nach denen es möglich erscheint, 
dase, wenn eine Verbindung kein Metall in der Flamme abschied, 
sie nicht zersetzt wurde, zu schliesaen, daea der Dampf der Verbindung 
ein anderes Spectrum geben kann als das Spectrum des in der Ver- 
bindung enthaltenen Metalles; sie kann sogar gar kein Spectram geben. 
Bei den gewöhnlich zu dem Versuche genommenen Chlormetallen ist 
dies nicht der Fall. Bei Versuchen mit Gasen ist diese Abhängigkeit 
des Spectrums топ den Bedingungen des Versuches nctch auffallender 
(Stickstoff gibt z. B. 2, ja kann sogar S verschiedene Spectra geben). 

Das Speotrum einer Verbindung von mehreren Metallen 
wird durch die Spectren der einzelnen Metalle, die auf einander liegen, 
gebildet. Es ist deshalb klar, dass die Methode der Spectralanaljse 
haupteächlich zur Aufsuchung топ Metallen, die Spectren mit wenigen 
glänzenden Linien besitzen, angewendet wird. Bei der Untersuchung 
eines Gemisches erscheinen die Linien im Spectmm nach und nach, 
je nach der Flüchtigkeit der gewonnenen Verbindungen. Die Em- 
pfindlichkeit dieser Methode ist ausserordentlich. Bine ganz geringe 
Menge eines Salzes irgend eines Metalles genügt, um wenn auch nur 
für Augenblicke, glänzende Linien hervorzubringen. Natrium kann 
aufgefunden werden, selbst wenn es sich nur in Mengen von Millionteln 
eines Milligrammes findet. Deshalb iat auch bei allen Versuchen mit 
dem Spectroscop stete die Natriumlinie im Spectmm, wenn auch keine 
NatriuniTerbindung zu dem Versuche genommen wurde. Der Staub 
zeigt stete die Natriumlinie. 

TTmkehtiing der Spectrtn. Die glänzenden Linien des Spectrunia 
der Metalle können in dunkle Linien umgekehrt werden. Wenn eine 
durch ein Metallsalz, z. B. ein Natriumsalz, geerbte Flamme, welche 
nur eine gelbe Linie gibt, mit einer anderen stärkeren Lichtquelle 
welche ein ununterbrochenes Spectrum gibt, z. B. mit dem Druramoud'- 
ichen Lichte beleuchtet wird, erhält äan ein S^iectrum in dem sich 
an St«lle der glänzenden gelben Natriumlinie eme dunkle Linie be- 
findet. Wenn man denselben Versuch mit einer Verbindung anstellt, 
in der mehrere Metalle vorhanden sind, erhält man ein Spectrum mit 
vielen dunklen Linien die in ihrer Lage mit den glänzenden Linien 
der Spectren derselben Metalle übereinstimmen. 

Die Erscheinung der glänzenden Linien und die Urokehrung der- 
selben in dunkle erklärt Kirchhoff durch folgende Hypothese: Bei 
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EÜrpem ist die Äueetrablutige- und Abeorbtionsfäbiglieit für Strablen 
jeder Brechung bei ein und derselben Temperatur gleich. Bei grSaaerer 
AusstrahliuigBfi.bigkeit einer Иашше ereobeinen für Strahlen топ be- 
kannter Brechung im Spectrum glänzende Linien: umgekehrt kann 
bei den Strahlen, die grSesere Absorptionafähigkeit beaitien, dieselbe 
blamme sie absorbiren wenn sie mit einer stärkeren Lichtquelle, welche 
ein nnunterbroohenee Spectrum gibt, beleuchtet wird. Auf diese Weise 
versteht es eich, dase, weil die übrigen Theile dee Spectrums keine 
empfindliche Abänderung erleiden, dunkle Linien ericheinen. 

Das Zusammenfallen der hellen Linien der Spectren der Metalle 
mit den dunklen Fraunhofer'schen Linien des Sonnenspectrums, die 
Umkehrang der hellen Linien in dunkle, führte auf die Idee von 
der Identität ihres üreprungea in beiden Fällen. Durch Vergleichung 
des Sonnenappctrume mit den Spectren der Metalle hat man sehr 
wahrscheinliche Schlflese auf lEe Zusammensetzung der Sonnen- 
atmosphäre gezogen. Die Sterne mit aelbetändigen, nicht топ der 
Sonne herrührendem Licht«, geben Spectren mit hellen Linien. 

Absorptionsspectren. Wenn ein Strahl топ einer Lichtquelle, 
die ein continuirhehes Spectrum gibt, durch Lösungen von Erbium- 
und Djdimsalzen geht, erleidet er eine Veränderung. Ea werden 
dann im Spectrum für dieae Metalle charakteristiache dunkle Linien 
erhalten. Das Erbiumspectrnm wird durch 8 dunkle Linien charak- 
terisirt; im Dydimspectrum sind weniger enthalten. Dieae Spectren 
sind weiter unten bei den bezüglichen Metallen beschrieben. — Auch 
beim Durchgange топ Strahlen durch einige geiUtbte Flüssigkeiten 
und Gase werden Absorptionsspectren erbalten. Besonders viele dunkle 
Linien sind in dem Spectram enthalten das beim Durchgange eines 
Strahles durch Untersalpetrigs^ureanhydrit erhalten wird. Chlor-, 
Brom- und Joddämpfe n. a. zeigen gleiches Verhalten, Von Flüssig- 
keiten bildet das Blut ein äbnliiiea Beispiel. In diesen Fällen 
wird das Spectroscop mit Vortheil zur quahtativen (bisweilen anch 
qnantitotiTen) Analyse ähnlicher geßibter Flüssigkeiten angewendet 
(Spectralanalyse des Blutes u. a.) 

Wir gehen jetzt znr Betrachtung der Spectren der Elemente über, 
faaupteächuch der Spectren der Metalle; fiir einige топ ihnen ist es. 
besser das Flammenspectrum, für andere dagegen daa Funkenspectrura 
zu Terwenden. 

Die Spectren der Metalle. Flammenspectren. Für folgende 
Metalle sind die Flammenspectren besser als (ue Funkenapectren: die 
Versuche stellt man mit dem Bunsenschen Gasbrenner an. Die Lage 
(und zum Theil die Breite) der hellen Linien wird durch Ziffern be- 
zeichnet. In der Scala, die angegeben wird, ent™richt der Theil- 
strich 60 der Fraunhofer'schen Linie D; die Entfemnng zwischen 
den Linien А (15) nnd H 165 = 150 Theilstrichen. Kalium wird durch 
die rotbe Linie а (15) und die indigoblaue ß (160) charakteriairt. 

Natrium. Fast Tollständige Absorbtion der anderen Farben; die 
einzige eehr glänzende gelbe Lmie а (50) entspricht der Fraunhofer'- 
ясЬеп linie D nnd besteht wie diese aus zwei Linien. 

Cäsinm. Besonders charakteristisch ist die blaue Linie «(111) 
und ß (109) die sehr glänsead nnd scharf begränzt ist. Weniger 
glänzende Linien sind im Grün, Orange nnd Gelb; die im Orange 
7 (42 u. 44) besteht ans zwei Linien. 
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Bnhidium. Eine'sehr glänzende indigoblane Linie a4l42) und 
ß(140); charakterietiech sind anch die rothen Linien у (IS) und 6(11). 
Die Linien im Gelb, Ora,nge, Grün sind nicht chaxalcterietiech. 

Lithium gibt ein sehr einfaches Spectrum. Eine gliinzende CBxmin- 
roUie Linie a. (30) und eine echwaclie orangefarbene Ijnie ß (4S). 

Bar у um. Glänzende breite grüne Linien а (74— T6) undß(77— 79)t 
die gelbgrQne Linie i (60) ist weniger chatakterietiBch. Aueeerdera 
noch viele echwächere Linien in Grün, Gelb und Roth. 

Stientiuni. DaeSpectmm des Strontiume besitzt charakterietiBebe 
Linien. Die orangefarbene Linie а ist sehr breit (44 — 47), die rotbea 
Linien p (31—33) und f (34) und die blaue » (107—108) eind ebenfalle- 
charakteristisch, namentlit^ die letztere zum Unterechied топ den 
Speetren dee Barjums und Caloiume. 

Calcium. Eine glänzende grüne Linie ß'(60— 62) und eine sobarfe 
orangefarbene Linie а (41 — 43). Zwischen denselben sind noch eiu^e. 

Thallium hat wie das Natrium nur eine einzige Linie, eine 
ausserordentlich glänzende smaragdgrüne Linie а (70). 

Indium. Das Spectrum enthält nur zwei blaue Linien а (115) 
und ß (154). 

Funkengpeetren. Sehr viele Salze erfordern, da sie in der Oae- 
llamme, wegen ungenügend hoher Temperatur derselben, nicht flüchtig 
sind, die Anwendung des Funkenspectnung zu ihrer Untersuchung. 
Wir werden nicht alle Speetren der Metalle, die anf diese Weise er- 
halten werden können., anführen. Wir belügen nne mit der Auf* 
führung der Speetren des Magnesiums und der Ceritmetalle, fUr 
welche dieaer Weg der Analyse besonders bequem ist. Zum Versuch 
verwendet man die Chlonnetalle. Die Breite des Spaltes muse derart 
sein, dass die Streifen im Roth für das Cbloryttrium deutlich in 
Linien getheilt sind. Von den vielen Linien der Speetren führen vrir 
nur die schärften an. 

Magnesium, eine einzige Linie 74,5. 

Erbium, besondere scharfe Linien 41,5; 60; 63 in Orange nnd 
Grün. 

Yttrium, 41 — :44, eine Gruppe vieler Linien deren Schärfe nach 
Violett zunimmt; 45 — 48 eine Gruppe von Linien. Einzelne linien 
sind besondere scharf bei 60; 65,5; zwei Linien 73,5— 7i; 88; 88; 
ausserdem viele weniger scharfe Linien. 

Cer, sehr scharfe Linien hei 67,5; 71, ausserdem viele andere- 
Linien. 

Lanthan. Das Spectram zeigt Linien von den die charakte- 
ristdBchsten sindr 53; 53,5; 62; 64; 67; 70 und 87. 

Djdim. Dae Spectrum ist einfach. Besonders scharf eind iwei 
Linien bei 70; weniger scharfe sind bei 63; 70,5; 72. 

Die Absorplionsspectren sitid besonders charakteristisch für die 
Erbium- und Dydimsalze und bilden ein ansgezeichnetes Mittel die- 
selben zu entdecken, selbst wenn sie in ^anz geringen Mengen vor- 
handen sind. Man bringt die Losungen in GlasgeiUsse mit parallen 
Waldungen und lässt von einem leuchtenden Gasbrenner Licht«trahlen 
durchgehen. 

Erbium. Wir fahren die am meisten bemerkbaren Streifen an 
32—38, Minimum der Eelhgkeit bei 85; 72—75; weniger bemerkens* 
werth 29—30; 65-68; 68,5—91,5. Nach den Versuchen von Вшшеп 
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und Bar bildet das Erbiumoiyd bis jetzt die einzige Ausnahme (wahr- 
scheinlieii anch daa Bydimoiyd) топ der zn Anfang aafgeeteUten 
Regel, dasa glühende feste Körper ein contiiiTiirlicheB Speotrnm geben. 
Das glühende Erbinmoijd str^t dau grüne Licht веЬт giSiizend aue; 
dae Spectrum enthält 8 glänzende Linien auf demselben Platze wo 
die dunklen Linien des Absorptionespectrums aind, 

Dydim. Besonders bemerkbare Gtieifen; 49,5 — 54,5; 55 — 56; 
69—74; 77—78. Weniger bemerkbare: 29—30; 74,5-76; 92-98; 
99—101. 

Spectren einiger Gaae. Die Geiesler'eche RQhre, welche die 
verdünnten Gase entbält, wird vertical тог den Spalt des Spectroe- 
cops gestellt. Wir führen nur die Spectren von Wasaerstoff, Stick- 
stoff und Sauerstoff an. Letztere beide sind besondere nothwendig, 
weil bei den Versuchen mit Funkenspectren in dem uotersncbt«! 
Spectrum sich immer Luftlinien, von dem in der Luft vorhandenen 
Siiierstoff und Stickstoff herrührend, Torfinden. ' 

Wasserstoff. Das Spectrum enthält nur 8 Linien: eine im Gelb, 
34; eine im Biau, 89,5 und eine im Violet 127,5. 

Stickstoff. Das Spectrum enthält sehr viele Linien in Orange, 
Grün, Blan, Violett. 

Sauerstoff. Besonders scharf sind folgende Linien : 34,5; 50; 82,5. 
Weniger scharf; 42,5; U; 49; 55.5; 56; 57; 59; 61; 62,5; 68,5; 64; 
68; 71; 75; 81; 101,5—105; 117—120. 

Benutzung des Spectroscops bei der Analyse. Nachdem 
wir uns mit der Art und Weise der Untersuchungen bekannt gemacht 
haben, betrachten wir die Anwendung derselben zur Analyse. Bis 
jetzt wird das Spedroscop bei den practischen Arbeiten im Labora- 
torium Bclten angewendet; die unzureichende Allgemeinheit der Me- 
thode, die Schwierigkeit der Analyse compliclrter Gemische auf diesem 
Wege, das Unzulängliche der ßeactionen гиг Beantwortung aller 
Fragen der Analyse, war der Grund hierführ. Dies gilt аасЪ noch 
jetzt, obschon Bunsen die Anwendong dieser Methode bedeutend er- 
weitert hat. Nichtsdestoweniger macht die auseerorde&tliche Empfind- 
lichkeit die Anwendung des Spectroscopea bei der Aufsuchung geringer 
Mengen von Elementen unersetzlich; mit Hilfe der Spectralanalyse 
wurden Rubidium, Cäsium, Thallium, Indium, Gallium entdeckt. Nicht 
nur die Prüfung der Reinheit einer Substanz und die Aufsuchung 
geringer Mengen von Elementen, sondern auch wie Bunsen gezeigt 
hat, einige epecielle Fälle der Analyse, z. B. der Ceritmineralieu, ge- 
schieht besser mit dem Specttoscon als anf dem gewöhnlichen Wege. 
Wir geben einen kurzen Abriss der Manipulationen, die bei dieser 
Analyse angewendet werden. 

Gruppe der Alkalimetalle und Thallium. Man unterencht 
in der Flamme des Gasbrenners. Bei gleichzeitiger Gegenwart werden 
direct, ohne vorherige Trennung, Lithium, Natrium und Thallium, 
sogar in ganz geringen Mengen aufgefunden. Zur Entdeckung von 
Kalium, Rubidium und Cäsium fUllt man die conceutrirte LÖBung mit 
Platinchlorid und kocht den Niederschlag 20 oder 30 Mal mit wenig 
Wasser aus. Nach 5 maligem Auskochen untersucht man einen Theü 
des Niederschlages, indem man ihn in Papier einwickelt und dasselbe 
' verbrennt. Zuerst erscheinen die Kaliumlinien, bei längerem Eochen 
treten auch die Linien von Bubidium und Cfisium auf. 
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tium und Calcium wendet mau Flammeuepectreu au. Zur Prafung 
geringer Mengen топ Barrum und Strontium mit viel Calcium, nimmt 
man die Bälpetereaiiren Sabe und er^trmt eie gelinde mit waeeer- 
freiem Alkohol. Den mit Alkohol auBgewaechenen Rückstand bringt 
man in Papier gewickelt an einem Platindraht« in die Flamme, den 
.erhaltenen Eüokstand befencbtet man mit einem Tropfen Salz^jire 
und bringt ihn behufa Untersuchung mit dem Spectrosoop in die 
Flamme. — Zur Änfauchung geringer Mengen von Strontium und 
Calcium neben viel Baryum behandelt man die Chlonnetalle mit Al- 
kohol und verfährt wie vorher. 

Gruppe der Ceritmetalle. Zur qualitativen Analyse dei Cerit- 
mineralien ist die SpectialanalTse besondere bequem. Wir führen 
ein Beispiel der Analyee des Gadolinits von Bunsen an. Nach der 
Entfernung der Kieselsäure [a. § 69) untersucht man die salzsaure 
Lösung. Sie gab das Absorptionespectrum des Dydinis, besonders scharf 
die Linie 55; bei weiten scnwächer waren die Äbsorptionsstreifen des 
Erbiums, doch war die Linie 35 scharf sichtbar, weniger scharfe linien 
waren 65— GS. Die LCsang auf einem Platindrahte in die Flamme 
gebracht gab dae Calcium- und Natriumspeefarum. Das Funkenspectrum 
zeigte Yttrium mit verschiedenen Gruppen von Linien zwischen 40 
und 50; von dem Cenipectrum war nur eine, eben die charakteristische 
Linie 70,9 sichtbar; Lanthanspectrum wurde nicht beobachtet. Es 
wurden also in dem Minerale Yttrium, Erbium, Djdim, Cer, Calcium 
und Natrium gefunden. 
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4 TheU. 

BEISPIELE ZDE QUANTITATIVEN 
GEWICHTSANALYSE. 

Nacbdem in § 3 die Gnmdztlge und die Eintheilung der Reac- 
tionen der qnantitativen Analyse anaeinandergesefat worden sind, 
betrachten wir, da wir uns bereits in der I. n. 2. Äbtheilang mit 
den haaptsHchlicfasten Methoden der qnantitativen Bestimmnng^ 
imd Trennung der verschiedenen Elemente bekannt gemacht haben,, 
in dieser Äbtbeilnng die praktisch nothwendigen Manipulationen 
in ihrer Anwendung bei qnantitativen BeBtimmungen. 

§ 137. Auswahl der SubatanK zur Analyse. Wenn moni 
die quantitative Analyse einer gegebenen Sobstanz zu machen hat,. 
nmss man Sorge tragen, dass dje,°elbe gleichförmig ist und musa- 
alle zaftllligen Beimischungen entfernen, damit die Zahlen, welche^ 
man bei der Analyse erhUlt, wirklich der Znsammessetzung der 
Sabstanz entsprechen. Bei chemischen Verbindungen erkennt так. 
die Gleichförmigkeit der Sabstanz am besten an der krystalliniseheni 
Form; die Entfernung der zofbUigen Beimischungen geschieht in- 
diesem Falle einfach durch Umkrystallisiren, Die Wahl der Probe- 
zur Analyse bürgt, wenn sie gut und vollkommen gleichmUesig ans- 
kryetallisirt ist, für die Wahrheit der erhaltenen Zahlen. Die in 
Wasser unlöslichen Substanzen können znm Theil auf eine ahnliche 
Art anfjgeancht werden ; viele von ihnen sind krystallinisch, und mit 
dem Mikroskop erkennt man alsdann die Gleich mässigkeit ihrer 
Kryst anformen. Amorphe unlösliche Substanzen müssen möglichst 
gut gewaschen werden u. s. w. ; hei ihnen bat man aber weniger 
Garantien für ihre Gleichförmigkeit. Ebenso ist es bei den Mine- 
ralien, bei denen man sich bemühen muss dieselben von anhängenden 
Geeteinen zu he&eien nnd zur Analyse die reinsten Stücke zn ver- 
wenden: oft mnsB mau hierzu eine starke Lupe oder den Magnet 
n._ B. w. zu Hilfe nehmen. Nachdem so für die Analyse Garantiea 
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geboten sind, schreitet man zu derselben, wenn man die qualitative 
Zaeammensetznng der Verbindung kennt. Die qualitative Analyse 
muss uns sagen, welche von den Bestandtheilen in der zu unter- 
suchenden Substanz sich haupte Elchlich finden und welche (wie z. B. 
in Mineralien) in geringer Menge, als Sparen, in ihr enthalten sind 
— die Auswahl der Methode der ÄnalfBe hängt wesentlich davon ab. 

Die Zerkleinerm^. FUr die folgenden analytischen Opera- 
tionen ist es bequem, wenn die Substanz zerkleinert ist. Die Sub- 
stanz wird deshalb in einem AchatmSrser zu Pulver zerrieben. 
Erystalliairte Salze lassen sich leicht zerkleinern: am schwierigsten 
ist die Zerkleinerung der Mineralien. Nachdem man grössere 
Stücken ansgesueht hat, wickelt man dieselbe in Papier und zer- 
schlägt sie auf einem Stahl-Ambos oder direct in einem Stahlmöreer 
mit einem Hammer in kleine Stücken, die man scfalieselJch in einem 
Achatmörser zerreibt. Substanzen, die in Wasser oder Säuren leicht 
löslich sind, brauchen nicht во fein zerrieben zu werden ; wenn aber 
die Substanz nm in Lösung gebracht zu werden erst geschmolzen 
werden muss n. s. w., muss auf die Zerkleinerung ganz besondere 
Sorgfalt verwendet werden. Das Zerreiben im Mörser wird so lange 
fortgesetzt, bis eine mit dem Finger herausgenommene Probe, wenn 
man sie zwischen dem Daumen und Zeigefinger der Hand reibt 
keine Mineralkömchen mehr wahrnehmen läest. Bisweilen beutelt 
man die Substanz: man bedeckt die Oeffhung eines ßlases mit 
einem Stück Leinwand, welches etwas in das Glas hineinhängt, so 
dass ein Säetchen gebildet wird; die bereits pulverisirte Substanz 
bringt man in dasselbe, bedeckt sie mit Blase und bindet das Glas 
za. Beim Schütteln wird das Palver gebeutelt und sammelt sich 
am Boden des Glases. Das feinste Pulver erhält man durch Schläm- 
men: hierbei muss man die Substanz in dem Mörser mit Wasser 
zerreiben. Die zerriebene Substanz bringt man in ein grosses Glas, 
fügt Wasser hinzu, rührt mit einem Glasstabe um und gieast 
nach kurzem Stehenlassen die trübe Flüssigkeit, ohne den Nieder- 
schlag, in ein anderes Glas; den Niederschlag übergiesst man 
von Neuem mit Wasser, rührt um vmd verfKhrt wie angegeben. 
Wenn eine genügende Menge Pnlv^ abgeschlämmt worden ist, 
lässt man dasselbe vollkommen absetzen, giesst die klare FlOsaig- 
teit ab und trocknet das Pulver in demselben Glase. — Metalle 
und Legirungen werden, wenn sie nicht spröde sind und zerrieben 
werden können, zu dünnem Bledi auageschlagen; das Blech wird 
mit einer Scheere zerschnitten. 

Du Trocknen hat den Zweck, das hygroskopische Wasser, 
welches sich immer als zuMliger Bestandtheil findet, zu entfemeji. 
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Die Metboden zur Troüktmng sind sehr verschieden, weil einerseits 
das hygroskopische Wasser bisweilen schwer га entfernen bt, and 
andererseits Substanzen, besonders Salze mit Krystalliaationswasser 
dasselbe oft sehr leicht verlieren. Salze mit Krjstellisationswasser 
werden zwischen Papier getrocjcnet; man bringt dieselben, nachdem 
man sie vorher zerrieben, zwischen Schichten von Pütrirpapier nnd 
presst sie einige Male möglichst schnell zwischen frischen Schichten 
Ton Papier. Das ausgepresste Pulver wird sofort in ein Glasröhrcben, 
welches mit einem Propfen vergchlossen wird, gebracht and bald 
daraof gewogen. Salze, welche an der Luft nicht verwittern, 
trocknet man an der Luft (auf einem Dhrglase bis zu constantem 
Gewicht) oder seltener unter einer Glocke, die auf einer aufge- 
«chliffenen Glasscheibe auf der ein OefSss mit Schwefelsäure zur 
Trocknung der Luft sich befindet, steht (wir bemerken, dass hierbei 
bisweilen Verlust des Krystallisationswassers stattfindet). Die ent- 
"wSsserte Substanz wird behufs Entfernung des hygroacopischen 
Wassers in einem Luftbade auf 100 "erhitzt; letzteres ist ein Kasten 
ans Kupferblech mit einer Thttre und einer Bank innwendig zur 
Aufnahme der zu trocknenden Gegenstände. Das Bad wird mit 
«iner Lampe erhitzt und die Temperatur desselben -mit einem 
Thermometer gemessen. In Laboratorien hat man auch Dampf- 
apparate; diese Bäder (mit doppelten Wandungen) werden durch 
Wasserdampf auf 100" erhitzt. 

Zur Trocknung bringt man die Substanz auf ein Uhrglas; 
die voUstUndige Trocknung kann nur durch das gleichbleibende 
Gewicht bei zwei aufeinanderfolgenden Wägungen erkannt werden. 
Um der Wiederaufnahme von Feuchtigkeit vorzubeugen, bedeckt 
mau beim Wägen das Uhrglas, in dem eich die Substanz befindet, 
mit einem andei-en ührglaae (deren beide Ränder aufeinander auf- 
gesehlifEen sind), beide Gläser werden durch eine kupferne Klemme 
zusammengehalten nnd werden mit derselben gewogen. Einige 
fiubstanzen müssen schlieealich geglüht werden um das hygros- 
kopische Wasser vollständig zu entfernen. Das Glühen geschieht 
in einem Platintiegel. Die angegebenen Manipulationen werden 
auch zur Bestimmung des Wassers in Salzen u. a., wie in § 131 
angegeben, benutzt. 

Das WB^ren. Da icl^ hauptsächlich die An№nger im Auge 
habe, so beschreibe ich nicht die Controle und die verschieden- 
artigen Wägangen, sondern den Process des Wagens selbst; letz- 
teres zu beschreiben ist allerdings schwer, während man es im 
Laboratorium in wenigen Minuteu zeigen kann — ich richte des- 
halb mein Augenmerk nur auf eine Yorsichtsmassregel, die bbweilen 
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топ dem Anfänger vergessen wird; keine Veiilndertmg anf der 
WagKchale тоггппеЬшеп, ohne sie vorher lu arretiren nnd nicht die 
zu wBgende Substanz direct anf die Wagschale zn setzen. Wir be- 
trachten die Methoden wie am besten gewogen wird. Als Hanpt- 
regel gilt, daes die Apparate, welche man wiegen mnss, so wenig 
als mSglicb wiegen. Die Substanz wird getrocknet (в. vorfaei^bend) 
abgewogen nnd zwar direkt in einem Platintiegel, dessen Gewicht 
bestimmt wurde, wenn nach dem Wägen in demselben 
irgend eine Operation, z. B. Glühen oder das Mischen mit 
siner anderen Substanz und nachheriges Schmelzen n. 8. w. 
immen werden soll. Wenn dagegen, wie. es am hänfigsten 
mt, nach dem WSgen die Snbstanz in Wasser oder SSnren 
а anderen Gefösse gelöst wird, geschieht das Abwägen аш 
а engen gläsernen ßehicben, die mit einem Р£горГеп ver- 
n werden (oder auch mit einem anderen etwas weiteren an 
Sude zugeschmolzenen Köhrchen — FrabirglSser mit тет^ 
lern Durchmesser). Nachdem man die Substanz in die №hre 
t und gewogen, öffnet man vorsichtig den Pfropfen, schottet 
als nSthig in das Glas oder den Kolben in dem.z. B. die 
erfolgen soll, schliesst die Rühre wieder vorsichtig mit dem 
1 und wägt von Neuem. Die DiSerenz der zweiten WiLguag 
ersten ergibt das Gewicht der zur Analyse genommeneu 
iz. Es ist gut wenn man vorher das Gewicht der B9hre ohne 
iz kennt; indessen weiss man nach der ersten Wägung, wie 
der RShre Substanz ist, nnd kann mit dem Auge leicht die 
Menge abschätzen. Die Benutzung der Röhre, welche eine 
naue Bestimmaug der zur Analyse genommenen Substanz 
it, ist besonders noch dann bequem, wenn man mehrere 
ein und derselben Substanz abwägen muss. Behnfö Ver- 
digung bemerken wir, dass bei der Bestimmung des Wassers 
'rocknen bei 100", wie schon weiter oben angegeben wurde, 
«ägen der Substanz, im Allgemeinen während der ganzen 
on, auf Uhrgläsem (mit Klemme) erfolgt. Wenn die 
te erwBrmt wurden, wEgt man sie erst nach dem Ab- 
bis zur Temperatur der Wage; man stellt dieselben zu die- 
ecke bis zur Wägung in dasselbe Zimmer in dem die Wage 
% Stunde). Um hierbei der Absorbtion von Feuchtigkeit 
ugen, stellt man die Apparate unter eine Glocke Über 
ilsäure. Derartige Apparate nennt man Exsiccatoren. 
iB AbwSgen. Die Menge der Substanz, welche zur Analyse 
len wird, häDgt davon ab, wie viele Bestandtheile bestimmt 
sollen (Zahl der Bestimmungen) zum Theil auch von der 
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eenanigkeit der benutzten Methode, von den physikalischen Eigen- 
Schäften der Verbindung, und von der Menge des bestimmten Be- 
standtheils in der zn nntersnchenden Sabstanz. Wenn mehrere 
Bestimmungen in einer nnd derselben Portion der Substanz zu 
machen sind, wägt man 1 — 2 Gr. derselben ab (es kann auch vor- 
kommen dasB man einen Bestandtheil, der sich nur in ganz geringer 
Menge findet, bestimmen muss, wo man alsdann 50 — 100 Or. in 
Arbeit nehmen muss). Wenn nur eine oder zwei Bestimmungen 
zu machen sind, sind 0,5 — 1 Gr. vollkommen genügend; bei guten 
Methoden kann man auch mit geringeren Mengen ab 0,5 Gr. genau 
arbeiten. Je grösser das Gewicht, desto genauer wird auch die 
Analyse werden (Fehlerquellen beim Piltriren u, s. w. verringern 
sich bei grösseren Quantitäten) aber das Arbeiten mit grossen 
Mengen geht bei weitem langsamer als mit kleinen. Substanzen, 
welche bei der Analyse in amorphem Zustande erhalten werden 
(wie z. B. Eisenoiyd, Thonerde und Chromoxyd) analysiren sich 
langsamer, man wägt deshalb von ihnen 0,2 — 0,5 Gr. ab. Wir 
bemerken für den Ani^nger noch, dass man die Substanz voll- 
kommen gleiehmässig nehmen mnss, d. h. wenn es z. B. ein Salz 
mit Krystallisation в Wasser ist, muss man es zur Analyse entwedei; 
vollkommen entwässert nehmen, gewöhnlich indem man vorher 
eine Wasserbesiimmnng damit macht, oder krystallisirt, aber dann 
muss man überzeugt sein, dass es nicht etwa dnrch Verwittern 
n. dergl. Erystallisationswaaser verloren hat. In letzterem Falle 
ist es am besten die Analyse mit der frisch nmkrystallisirten Ver- 
bindung zu machen. 

§ 138. Die Aufldaung. In der Mehrzahl der Fälle scheidet 
man bei der quantitativen Analyse den zu bestimmenden Bestand- 
theil als irgend eine unlösliche Verbindung aus einer Lösung aus. 
Beim Lösen der Substanz in Wasser oder in Säuren wShlt man das 
Gefäss (Glas, Kolben, Schale) derartig, dass m ihm bequem die 
darauf folgende Ausfällung eines Bestandtheiles geschehen kann 
(s. weiter unten). Wenn die Lösung durch Erwarmen befördert 
werden soll, geschieht dies am besten auf dem Wasserbade (s. §13); 
anderen Falles auf freiem Feuer, in einem Sandbade u. s. w., doch 
muss man hierbei Obatht geben, dass die Flüssigkeit nicht siedet, 
weil hierbei Verlust durch Verspritzen eintreten kann. Wenn die 
Lösung, wie dies bei Sauren der Fall ist, mit Gasentwicklung ver- 
bunden ist (z. B. bei der Lösung kohlensaurer Salze), bewerkstelligt 
man die Auflösung langsam, indem man die Säure nach und nach 
zugiesst und dabei das Glas mit einem Uhrglase bedeckt, welches 
nach Beendigung der Reaktion mit Wasser abgespült wird, [jösen 
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in SaJpeterBäure, Königswasser u. dergl, beim Erwärmen bewerk- 
stelligt man in einem, schief gestellten KöLbchen, oder in einem mit 
einem Übrglase bedeckten Kolben. Wenn die Lüsang ohne Luft- 
autritt geschehen mnss, z. B, bei Eisenoxydul Verbindungen, leitet 
man während der Änflösung Kohlensäure oder ein anderes nicht 
einwirkendes Gas ein. Wir gehen nicht zn der weiteren Erklärung 
des Ganges der Analyse über, ohne vorher noch zwei Operationen: 
das Eindampfen und das Schmelzen betrachtet zu haben. 

D«B Eindampfen. Wenn тог der AusMtung ans irgend einem 
Ornnde die Lösung eingeengt werden muss, geschieht dies durch 
Eindampfen, am besten in einer PlatJnschale (die Benutzung der 
Flatingeräthe s. das Schmelzen) oder in Porzellanschalen. Die An- 
wendung von Glasgeßlssen ist zu vermeiden : Wasser und Lösungen 
greifen das Glas bei längerem Eindampfen ganz merklich aiL Bas 
Erhitzen gescbiebt am besten auf dem Wasserbade oder im Allge- 
meinen mit Wasserdämpfen. Das Concentriren von Flüssigkeiten, 
besonders wenn ihr Volumen hinreichend gross ist, gebt auch direct 
über der Gaslampe, wenn man eine kleine Flamme macht nnd die 
Schale ober die Lampe selbst stellt (der Zwischenraum zwischen 
dem Boden und dem Brenner darf nicht grösser als 1 — 2 Linien 
sein) doch darf die Flüssigkeit nicht bis zum Kochen erhitzt werden 
(s. weiter oben). Gleichzeitig moss man Sorge tragen, dass die 
Lösung beim Eindampfen vor Staub geschlitzt wird, da man da- 
durch Filtration und neue Verdünnung der Flüssigkeit mit Wasch- 
wasser vermeidet. Wenn eine Lösung eingedampft wird, die einen 
Niederschlag enthält, so muss das Eindampfen unbedingt auf dem 
Wasserbade vorgenommen werden, auf freiem Feuer sfosaen nament- 
lich к ryatallinische Niederschläge. Ebenso verfUhrt man auch, wenn 
eine Flüssigkeit zur Trockne verdampft werden muss. Wenn man 
trockne Niederschläge zu wiegen hat, geschieht das Eindampfen 
vorher in einer Porzellanschale. Dann lässt man die stark einge- 
engte Lösung mit Hilfe eines Glasstabes (s. weiter unten: Filtriren) 
in eine gewogene Platinschale, in der schliesslich der BUokstand 
gewogen wird, fliessen. In derselben wird das Eindampfen beendet, 
indem man in sie auch die Waschwässer mit denen die Porzellan- 
schale ausgewaschen wird, bringt. Beim Auswaschen gibt man 
drei Mal frisches Wasser in möglichst geringer Menge (hei der Aus- 
' -Qg kleiner Schülehen nur wenige Tropfen) hinzu, um die 

mpfende Lösung nicht zu sehr zu verdünnen (der Control- 
für die Beendigung des Auswaschens besteht in dem Ein- 

a eines Tropfens des Waschwassers auf einem Platinblech). 

n Wiegen wird der Rückstand bei 100" oder bei höherer 
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Temperatur getrocknet. Die oft vorkommende Bestimmimg der 
Alkalien durch Eindampfen and Glühen bei Gegenwart von Am- 
mouiumsalzen wird bei den Beispielen betrachtet. Wenn man in 
einem Platintiegel eine geringe Menge eines Niederschlages nnd 
eine schwerflüchtige Flüssigkeit hat, erhitzt man den oberen Theil 
des Tiegels in dem man ihn schräg stellt, — beim Erhitzen von 
unten ist Verspritzen schwer zu vermeiden. 

Das Sehmelzen. Substanzen, die in Wasser und Säuren nicht 
löslich sind, werden durch complicirtere Operationen in Lösung 
Übergefllhrt: durch Schmelzen mit verschiedenen Substanzen, z. B. 
kohbnsanremEalium-Natrium.Soda und Salpeter, saurem schwefel- 
saurem Kalium u. a. oder durch Erhitzen mit eoncentrirter Schwefel- 
säure, Fluorwasseratoflsaure a. a. Alle diese Operationen geschrfieH 
in Tiegeln, in der Mehrzahl der Fälle benutzt man Flatiutiegel. 
Man kann dieselben aber beim Schmelzen von Alkalien und Aetz- 
baryt nicht anwenden {Platin geht mit den genannten Körpern 
Verbindungen ein), in diesem Falle benutzt man Silbertiegel. Wenn 
beim Schmelzen leichtechmelzbare Metalle abgeschieden werden, 
bilden dieselben leichtschmelzbare Legierungen mit dem Platin 
und der Tiegel wird durchlöchert. Im Allgemeinen darf das Glühen 
von Verbindungen des Silbers, Bleis, Zinns, Wjsmuths, Antimons 
und Arseus nicht in Platintiegeln, sondern muss in Porzellantiegein 
geschehen. Schliesslich können auch Platintiegel in solchen Fällen, 
wo Chlor entwickelt wird (bisweilen beim Schmelzen mit сЫог- 
saurem Kalium), oder Brom und Jod frei wird, nicht benutzt 
werden, sondern man muss Porzellantiegel anwenden. 

Wir bemerken, dass daa gleiche beim Eindampfen von Lösungen 
in FlatingeiUeeen gilt: Lösungen von Aetzalkalien, odec solche die 
Chlor entwickeln, können nicht in PlatingeiUseen eingedampft werden. 

Was die Beactionen des Schmelzens selbst anlangt, so wechseln 
dieselben in jedem einzelnen Falle, so dass wir sie hier nicht aus- 
führlich beschreiben. 

Die FftUoBg — ist, da sie die am häufigsten vorkommende 
Operation bei der Analyse ist, auch die wichtigste. Wir richten unser 
Augenmerk besonders darauf, dass die Bedingungen bei der Fällung, 
welche in der 1. und 2. Abtheilung aufgeführt vrurden (z. B. Con- 
centration der Lösungen, Zeit und andere Bedingungen zur voll- 
ständigen Ausfällung) streng beobachtet werden müssen; ebenso 
darf das Fällen nicht eher als vollendet angesehen werden, als bis 
' man sich durch Controlversuch davon überzeugt hat, dass das Rea- 
gens in zur Ausfällung hinreichender Henge zugefügt worden ist. 
Das Aus№llen geschieht, wenn nicht nach der Fällung die Lösung 

1С 
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erbitzt werden nrnss, ineiuemGlaee; AnsfSllen, welches mit Kochen 
verknüpft ist, geechiehi entweder in einem Becherkolben oder m 
einer Foraeltan- oder Platinschate. 

g 13S. Die Filtration hat den Zweck den gebildeten Nieder- 
sehl^ von der I/Ssusg, in der er gebildet wurde, zu trennen. 

Als Filter benatzt man ausschliesslich glatte, aus sogenanntem 
schwedischem Papier; man macht sie топ verschiedener GrQsse, in 
dem man das Papier nach verschieden grossen mnden Schablonen, 
oder, nachdem man es vierfach zusammengebrochen hat, nach 
Schablonen, die die Gestalt eines '/^-Kreises haben (Schablonen 
nach Mohr), schneidet. Die verschieden grossen Filter benutzt man 
je nach der Menge des Niederschlages : Der Niederschlag darf nur 
nnge^ir die Hälfte des Filters einnehmen. Für jede Grösse der 
Filter mass das Gewicht der nach dem Verbrennen derselben zurück- 
bleibenden Asche bestimmt werden (die Methode wird etwas weiter 
unten beim Glühen der Niederschl^e beschrieben). Bei der Fil- 
iratien saurer Flüssigkeiten ist es besser Filter zu benutzen, die 
mit verdünnter Salzsäure behandelt , mit Wasser gewaschen und 
dann getrocknet worden sind. 

Die Glastrichter müssen einen Winkel von 60" bilden und 
müssen vollkommen eben im Glase sein. Das Filter тшз nach 
dem Trichter gewählt werden, der Rand desselben darf nicht 
weniger als 2 — 3 Linien von dem Bande des Filters entfernt sein. 
Nachdem man das Filter in den Trichter eingesetzt hat, befeuchtet 
man es mit Wasser nnd drückt es mit dem Finger platt Mi die 
Wandungen des Trichters an und zwar so, dass keine Luftblasen 
zwischen dem Papier und dem Trichter bleiben (sonst kann keine 
vollständige Auswaschung bewerkstelligt werden). Dies gestatten 
aber nur Trichter die den angegebenen Winkel von 60" besitzen; 
im entgegengesetzten Falle bricht man das Filter unter einem 
stumpferen Winkel nnd wenn man es verschieden aufwickelt, kann 
man dann auch Trichter anwenden, die einen grosseren oder klei- 
neren Winkel als 60'' haben. Das Wasser, welches man zum An- 
feuchten des Filters benutzt, darf nicht heransgegossen werden, 
sondern muss durchfiltriren. Die Trichter stellt man bei der Fil- 
tration in hölzerne Statife (es ist nicht gut, direct den Trichter in 
den Hals eines Eolbens zn stecken); je пасЪ Bedürfniss stellt man 
unter den Trichter ein Glas, Kolben oder Schale, wobei man das 
Ende des Trichters an die Wandungen des Gefttsses anlegt, damit 
die durchgelaufene Flüssigkeit an denselben hinablanfe nnd nicht 
tropfenweise direct in die Mitte des GefSeses fällt. 

Das Fihriren. Als Grundregel gilt hierbei, dass die Filtration 
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erst dann begonnen wird, wenn sich der Niederschlag vollkommen 

' abgesetzt hat und die über ihn stehende Fltlssigkeit klar ist (eonet 
gebt der Niederschlag, besonders wenn er kry^tolliniscb ist, mit 
durch das Filter) Zur Beschleunigung des Absetzens föUt man 
die Flüssigkeiten oft in der Wärme und rührt sie beim Fällen nm; 
da die vollständige AnafUIlnng Zeit verlangt, so scheidet sich der 
Kiederschlag in der Mehrzahl der Fälle aUmählig aus. Beim Fil- 
triren giesst man die Flüssigkeit, indem man einen Glasstab an die 
Wandung des Glases halt, vorsichtig demselben entlang an den 
Band des Filters und bemüht sieh beim Wegnehmen des Glases 
von dem Glasstabe keinen Tropfen der Flüssigkeit zu verlieren 
(man kann das Glas an dem äusseren Bande mit Fett bestreichen). 
Den Glasstab ISest man in dem Glase. Беп Trichter und das Glas 
bedeckt man während des Filtrirens mit einer Glasplatte um das 
Hineinullen von Staub zu verhüten. Znerst filtrirt man blos die 
Flüssigkeit: wenn sie durchfiltjirt ist, den Niederschlag j'die letzten 
Theile desselben spült man, indem man Wasser in das Glas fUgt, 
heraus und wäscht den Niederschlag schliesslicb mit Wasser. Wenn 
an den Wänden Theilchen des Niederschlages hangen bleiben so 
fegt man sie mit einer am Ende abgeschnittenen Gänsefeder, oder 
mit einem Glasstabe, über dessen Ende ein kleines Stückeben Kaut- 
schuckschlauch geschoben ist, oder endlich mit Hilfe eines reinen 
Fingers hinweg ; die an der Feder oder dem Stabe hängenbleibenden 
Theilchen spült man auf das Filter. Bei einiger Uebung kann man 
anch, wenn man das Glas über dem Filter umkippt, mit einem 
Wasaerstrahle aus der Spritafläsche die letzten Theilchen des Nieder- 
schlages auf das Filter bringen (sehr selten kommt es auch vor, 
dasB man den Niederschlag in dem Glase wieder löst, und von 
Nenem Mit). Wenn es irgend ai^ht, filtrirt man beisse Flüssig- 
keiten, da sie bei weitem schneller filtriren. 

Dm Aaswaschen geschieht entweder direet nachdem man den 
Niederschlag anf dem Filter gesammelt bat, oder es geht der Fil- 
tration, wie weiter unten angegeben wird, die Decantation voraus. 
Das Auswaschen auf dem Fäter. Das Auswaschen geschieht 

" gewöhnlicb mit Wass«; (bisweilen aber auch mit anderen Flüssig- 
keiten — mit Alkohol, Säuren, Ammoniak u. s. w.). Die Flüssig- 
keit, mit welcher man auswäscht, thut man in die Spritzflasche; 
die Bohre, der dasWasser entfliesst, ist an dem Ende mit einem 
Kautschukschlaucb nebst Spritze verbunden, damit man mit Hilfe 
des Pingers den Wasserstrahl nach allen Seiten hin lenken kann. 
Wenn es angeht, wäscht mau mit heissem Wasser. Das Auswaschen 
beginnt, wenn die ursprüngliche Lösung durchfiltrirt ist; hierbei 
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leitet man den WoEsersürahl anf den топ dem Niederschlage nicht 
eingeoommenen Rand des Filters. Das Filter füllt man jedes Mal 
voll Wasser nnd wartet bis dasselbe TolletSndig abgelaufen Ut. 
Man darf nicht vergessen den oberen Rand des Filters ansznwascben 
und gegen das Ende des Answaschens den Niederschlag anf den 
kleinsten Raum zosammenzaspOlen. Das Answaechen kann nur 
beendet werden, wenn man sich dnrch einen Controlversnch von 
der Vollständigkeit desselben Obeirangt bat (man dampft einen 
Tropfen auf einem Flatinblech ein oder wAhlt einen anderen Weg). 
Wenn man keinen Controlversnch anstellen kann, benrtheilt man 
die Vollständigkeit des Answaschens nach der Menge des Wasch- 
wassers: wenn man die oben angegebenen Regeln befolgt, ist in 
der Mehrzahl der Falle ein Smaligee AnfRlUen des Filters mit 
Wasser hinreichend. Das Auswaschen mnss an einem Tage beendet 
werden; Stehenlassen nnausgewaschener Niederschläge auf dem 
Filter über Nacht nnd-Beendigen des Answaschens am anderen 
Tage ist auf keinem Fall zulässig. Wenn man genSthigt ist, den 
Niederschlag unaosge was eben anfznbewahren, so bringt man ihn 
nicht auf das Filter, sondern lässt ihn mit Wasser bedeckt in 
einem Glase. 

Dai Aaewaschen der Niederschläge kann ganz bedeutend abge- 
kürzt werden, wenn man aus einem £olhen, in dessen Halse mit Hufe 
einee Stopfcne der Trichter luftdicht eingesetzt ist, die Luft auasaugt. 
Das Auspumpen erfolgt mit Hilfo der Waeserluftpumpen von Bunseu 
oder Jagn: wo man deren nicht hat, benutzt man einen Aepirator. 

Die Decantation (s. 8. 51) wird selten benntzt, aber die 
Decantation verbunden mit Filtration ist eine der am meisten an- 
gewendeten Operationen. Hierbei filtrirt man dnrch das Filter nnr 
die Lösung. Mau fügt zu dem in einem Glase befindlichen Nieder- 
schlage Wasser (wenn es angeht kochendes), rührt mit einem Glas- 
stabe um, und filtrirt nach dem Absetzenlag sen die klare Lttsang; 
man wiederholt dieselbe Operation und schliesslich bringt man den 
Niederschlag auf das Filter und beendigt auf demselben das Aus- 
waschen. Diese MeÜiode gestattet ein besseres (oft sogar auch 
schnelleres) Answaechen eines Niederschlages. Wenn der ansge- 
waschene Niederschlag von Neuem gelöst und wieder ge№lt werden 
soll (Methode der doppelten Fällung), so bringt man den Nieder- 
schlag gar nicht anf das Filter, sondern löst denselben, nachdem 
man ihn dnrch Decantation ausgewaschen hat, in dem Glase wieder 
auf (indem man mit dem LSsnngsmittel auch das Filter, dnrch 
welches das Waschwasser filtrirt wurde, ausspült) und fSlIt ihn 
darin wieder aus. 
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§ 140. Bestimmiuig dee Gewiebtee des IflederaolilageB. 
a. Durch Glühen. Trocknen des Niederschlages. Der 
ansgewaschene Niederacfalag wird auf dem li^ter zusammen mit 
dem Trichter getrocknet. Nachdem man den Trichter mit einem 
nmden Stfick Papier bedeckt, nimmt man Ihn in die linke Hand 
and biegt mit der rechten den Rand des Papieres so ein, dasa man 
einen festsitzenden Deckel erhftlt (so bedeckt man auch Glfiser in 
denen sieb LüEnngen befinden, die vor Stenb geschätzt werden 
sollen). Den Trichter stellt man alsdann in ein Luftbad und 
trocknet ihn daselbst bei 100**. 

Das Glühen. Da beim Glühen auch das Filter mit verbrannt 
wird, ist es notbwendig, das Gewicht der beim. Verbrennen des 
letzteren zortlckbleibenden Asche zu wissen (s. weiter unten). Das 
Glühen des Niederschlages geschieht je nach den Eigenschaften 
desselben entweder in einem Porzellan- oder Platintiegel j in ersterem 
nur dann, wenn man letzteren nicht benutzen kann. Der Tiegel 
muss vorher geglüht und dann gewogen werden. Nachdem man 
denselben auf schwaraes Glanzpapier gestellt hat, nimmt man dae 
Filter ana dem Trichter heraus , nnd bringt den trocknen Nieder- 
schlag vorsichtig in den Tiegel. Der Niederschlag mnss (durch 
vorsichtiges Drücken mit den Fingern) so gut als m&glich von dem 
Filter getrennt werden. Das Filter Ikltet man zusammen, wickelt 
einen Platmdraht spiralförmig um dasselbe, und legt es einstweilen 
auf die Seite. Nachdem man mit Hilfe einer Federfahne die etwa 
aaf das Glanzpapier gefallenen Theilchen der Substanz in dem 
Tiegel gesammelt hat, schreitet man zur Verbrennung des Filters. 
Man stellt zn diesem Zwecke den Tiegel wieder auf das Glanzpapier, 
hält über denselbee das in die Spirale eingewickelte Filter, brennt 
es mit Hilfe einer Gaelampe an und entfernt dieselbe sofort wieder. 
Behufs besserer Veraschung muss man das Filter zunächst ver- 
brennen lassen ; wenn das Brennen nnd Glimmen des Filters anf- 
gehort hat, nähert man den Brenner wieder, glüht in der Spitze 
der Flamme die Platinspirale mit der Kohle und hält während 
-dieser Zeit immer dieselbe über den Tiegel. Das Verbrennen des 
Filters ist beendet, wenn der Rückstand in. der Spirale vollkommen 
weiss ist (ohne 8pnr von Kohle). Man wickelt alsdann die Spirale 
auf oder zieht dieselbe ausemander, jedoch so, dass die Asche direct 
in den untergestellten Tiegel ftllt. Nachdem man wieder die auf 
dem Glanzpapiere befindlichen Stänbchen gesammelt hat, schreitet 
man zum Glühen des NiederBchiages. Die Dauer und der Grad 
des Glühens ist sehr verschieden, in der Mehrzahl der Fülle genügt 
ein viertelstündiges Glühen über der einfachen Gaslampe; bisweilen 
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rnnss man jedoch auch die GebläEslampe benutzen. Nachdem man 
den Tiegel (in dem Esaiccator) hat abkühlen lassen, wägt man ihn. 
Sein Mehrgewicht (gegen die erste Wägnng) ergibt das Gewicht 
des Niederschlages aammt dem der Filterasohe. 

Sehr selten wird das Glühen des Hiederschlagee киваштео 
mit dem Filter angewendet (nur bei ganz feinen Niederschlägen, die 
beim Glühen weggerissen werden, besonders wenn dabei Gas- 
entwicklung statt£ndet). Nachdem man den getrockneten Nieder- 
schlag in das Filter eingewickelt hat, bringt man denselben in den 
Tiegel, den man bedeckt und sehr gelinde erhitzt, damit erst nnr 
das Filter verkohlt. Nach der Verkohlung nimmt man den Deckel 
ab, stellt den Ti^el innerhalb des Dreiecks schlag und steigert die 
Hitze bis dnsFilter rollständig verbrannt, und ganz weiss geworden 
ist (man kann, wenn es angeht, bisweilen Stückchen von aalpeter- 
sanrem Ammonium zusetzen). 

Anmerkung 1. Die Bestimmung der Filteraecbe geschieht 
nach der oben aneedeuteten Methode. Man nimmt 10 Filter, bricht 
aie zusamnien, wiebelt sie ic die Platinspirale and verbrennt sie nnter 
den oben angegebenen Yoreichtamaeeregetn. Die Aecbe eammelt man 
in einem geglühten und dann gewogenen Ti^el und wägt von Neuem. 
Daa Gewicht der Asche durch 10 Kctheilt, ergibt das Gewicht der 
Asche eines jeden FiUers (gewOhnlicn ca. 1 Milligramm), welches von 
dem nach dem Glühen des Niederschlages erhaltenen Gewicht ab- 
gezogen wird. Ea muse noch bemerkt werden, daes von jeder filter- 
grüBse Aschenbestimmungen gemacht werden müaaen- 

Anmerkunff 2. Die Platintiegel. Bei der Arbeit mit Platin- 
tiegeln mUssen mehrere geringfügige, schlieeelich aber doch nützliche, 
Voraiehtsmasiregeln beobachtet werden. Der гп benutzende Tiegel 
musB sowohl innen als aussen vollkommen rein nnd blank sein. Nach 
jedesmaligem Gebrauche muss derselbe gereinigt, getrocknet nnd ans- 
polirt weiden. Die Tiegel reinigt man durch АцвкосЬеп mit Wasser 
und verdünnter Salzsäure; wenn dieses nicht greift, schmilzt man am 
besten in dem Tiegel saurea schwefelsaures Kalium und spült die 
Wandungen mit dem schmelzenden Salze ab. Man polirt die Tiegel, 
indem man sie vorsichtig mit dem Finger, auf dem man etwaa Talk 
mit Wassei befeuchtet genommen hat, auswischt. Der Tiegel wird 
dann mit Wasser ausgewaschen und geglüht. Beim Glülien stellt man 
den Ti^el anf ein Dreieck, entweder ganz ans Platindraht oder was 
weniger kostspielig ist, auf ein eis^nes Dreieck, welches mit Platin- 
blech umwickelt ist. In. letzterer Zeit wendet man aach mit ebenso 
grossem Vortheile eiserne Dreiecke, die mit Thontöhreu umkleidet 
sind an. Bei der Benutzung des Gasbrenners zum Glühen muss man 
sehr vorsichtiff nnd nur mit dem oberen, nicht leuchtenden Theil 
der Flamme ^ühen. Beim Erhitzen mit einer mssenden Flamme, oder 
was noch schlechter ist, mit dem inneren dunkeln Kegel (bei dem 
man ausserdem keine grosse Hi^e erzeugen kann) wird sprödes Eohlen- 
stoEfplatin gebildet, wodurch der Ti^el vollkommen verdorben werden 
kann, — Weiter oben (a. beim Schmelzen) wurde bereits angegeben, 
welche Substanzen nicht in Platinti^eln geglOht werden kSnnen. 
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b. Hie Bestimmung auf einem gewogenem Filter wird vor- 
genommen, wenn die Bestimmung durch Glülien nicht möglich oder 
zu umständlich ist. Die Möglichkeit eines Fehlers ist bei dieser 
Methode grösser als bei der Vorhergehenden. Das Filter, durch 
welches filtrirt und auf dem der Niederschlag gewogen werden soll, 
mnss vorher getrocknet und gewogen worden sein. Das Trocknen 
des Filtere geschieht bei derselben Temperatur, bei der auch der 
Niederschlag getrocknet werden soll (gewöhnlich 100—110''); 
dieses ist deshalb nothwendig, weil das Papier bei verschiedenen 
Temperaturen verschieden im Gewicht verliert. Beim Wagen wird 
dita Filter zwischen zweiUhrglaser, die mit einer Klammer znsammen- 
gehalten werden, oder in eine leichte Glasiöhre welche durch üeber- 
schieben einer anderen etwas weiteren geschlossen wird, gebracht. 
Beide Kehren sind an einem Ende geschlossen (Probirglaser mit 
verschiedenem Durchmesser). Da das Papier sehr hygroscopisch 
ist, darf es vor dem WSgen nur unter dem Exsiccator abgekühlt 
werden. Man wägt gewöhnlich nnr den ganzen Apparat und. be- 
stimmt das Gewicht des Filtere gar nicht extra. Die Trocknung 
des Filters kann nur dann als beendigt angesehen werden, wenn bei 
zwei aufeinanderfolgenden Wägungen das Gewicht des Apparates 
dasselbe geblieben ist. Durch dieses so vorbereitete Filter filtrirt 
man,und wäscht und trocknet auf demselben denNiederscblag unter 
den weiter oben angegebenen Vorsichtsmassregeln. Nachdem man 
denNiederscblag zuerst auf dem Trichter getrocknet hat, nimmt man 
das Filter heraus, wickelt in dasselbe denNiederscblag ein und bringt 
es zwischen dieselben Uhrgläser mit der Klammer, oder in dieselben 
Glasröhren und trocknet es bis zu constantem Gewicht, wie oben 
angegeben bei der gleichen Temperatur, bei welcher das Filter ge- 
trocknet wurde. Das Mehrgewicht ergibt alsdann das Gewicht 
des Niederschlages. Wir ftlgen noch hinzu, dasa man behufs 
grösserer Genauigkeit, wenn saure Lösungen zu filtriren sind, das 
Filter vor dem Wagen mit verdünnter Salzsäure behandelt, mit 
Wasser wäscht und dann erst trocknet und wägt. 

§ 141. Ausrecbnung der Analysen. Mit der Bestimmung 
des Gewichtes eines Niederschlagea ist die quantitative Be- 
stimmung zu Ende — es folgt alsdann die Berechnung der 
Menge des bestimmten Elementes, da in der Mehrzahl der Fälle 
die Elemente ab Verbindungen yon bestimmter Zusammensetzung 
gewogen werden. Wenn man das Moleculargewicht der Verbin- 
dung und das Atomgewicht des zu bestimmenden Elementes 
kennt, so sind diese zwei Daten zur Berechnung hinreichend. Ge- 
setzten Falles, ea wäre die Analyse irgend eines Barjumsabes zu 
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bedient, es bequemer ist, die Logarithmen zu benutzen) tmd ebenso 
die Atomgewichte der, Elemente nnddieMoleenlargewichte ihrer Ver- 
bindungen, die beider Analyse vorkommen (b. dieTabelle 3.388. 389). 
In Bezng anf die Tabelle schlagen wir vor, dass die bei der Analyse 
erhaltenen Daten anf die Elemente berechnet werden: der Sauer- 
stoff in den Sanerstoffverbindungen wird als Element nicht direct 
bestimmt, sondern ans der Differenz erhalten, indem man die Summe 
der übrigen erhaltenen Bestandtheile von 100 abzieht (wir nehmen 
ал, dasa die Mengen'auf Procente berechnet werden). Früher 
geschah und auch noch jetzt oft geschieht die Berechnung bei der 
Bestimmung der Metalle auf ihre Oxyde — bei der Bestimmung 
der Hetallotde auf Säuren oder eigentlich auf Sänreanhydride. Bei 
derartiger Methode der Berechnung sind die in der Tabelle ange- 
gebenen Mnltiplicatoren nicht brauchbar, aber die Bechnung ist 
deshalb nicht schwieriger. Hierbei wird nur eifie Proportion mit 
dem Atomgewicht des Elementes und mit dem Moleculargewicht 
des Metalloxydes oder des Säureaohydrides gebildet, z. Б. aus der 
auf der vorhergehenden Seite aufgeführten Analyse des schwefel- 
sauren Baryums berechnet man die Menge des Barjrumoxydes 
{Moleculargewicht ^ 153) und die Menge des Schwefelsuure- 
anhydrides (Moleculargewicht ^80) 

233 : 153 = а : X, die Menge des Baryumoxydea x = a . -—^ 

80 
233:80=a:i, die Menge des Schwefels äureanhydrides ^=^*-"^^ 

Auf diese Weise ist es in den angeführten Brüchen der vorge- 
schlagenen Methode entsprechend, bei der Berechnung der Daten 
der Analyse die Zähler der Brüche zu verändern. 

Bei der Auarechnunff der Daten von Analjaee in sehr compli- 
Qiiten Terbindnngen (Boden analysen, Mineralwässem. u. a.) iet man 
übereingekommen, die Metalle anf Oxyde, die Säuren auf Anhydrite 
ZV berechnen; in der schlieeslicben Form werden die Werthe der 
Analyse, nachdem man auf die Säuren die äquivalenten Mengen der 
Baeen (s. weiter unten) berechnet hat, als Salze auegedrllckt (indem 
man, wag unzuverläesig ist, die Säuren unter die Basen mehr oder 
weniger willkürlich verUeilt). Wenn mali z. B. Kalium, Chlor, Schwefel- 
«äure in einer gegebenen Analyse findet, druckt man dieselben als 
Chlorkalium nna schwefeUauree Ealium aus. 

Eine Controle der Daten der Analyse durch Berechnung, die 
mehr oder weniger genau ist,' ist in der Mehnahl der Fälle möglich. 
Sie ist vollkommen genau bei der Analyse chemischer Verbindungen 
(mit Ausschluss einiger Verbindungen von nahezu gleicher prozen- 
tischer Zusammensetzung von hohem Moleculargewicht). Wir 
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die Möglichkeit eines Fehlers bei den einzelnen Bestimmungen, 
welcher unendeckt bleibt, nicht ausgeschlossen. Bei complicirten 
Oemiflchen (Salzen oder z. B. bei Silicaten) ist eine Controle, nacli- 
-dem man die Metalle auf Basen, die Säuren auf Anhydride be- 
rechnet bat, durch Berechnung dadurch möglich, dass die Summe 
der äquivalenten SSuremengen mit der der Squivalenten Mengen 
der Basen tlbereinstimmen musg. Wir erläutern dies durch ein 
Beispiel: gesetzt, es wQrde irgend ein isomorphes Gemisch von 
"Kupfer- und Eisenvitriol analysirt und in Procenten ausgedrückt 
«rhalten: 

CuO~25,56, FeO=23,12, SO3 =51,38. 
Wir fuhren die procentischen Mengen in äquivalente über (indem 
vir mit dem Molecularge wicht dieser Verbindungen dividiren) 

25,56 
CuO= — - — =0,322 

79,4 51,38 

23,12 __ Q,320 ^<*, 

* ~ 72 ~ 0,642 
Bie üebereinstimmung der Äequivalent-Zahlen der Basen und der 
Sehwefels&ure überzeugt uns von der Eichtigkeit der Analyse. 

Auch dieser Methode der Controle treten in vielen Fällen Hinder- 
nisse entgegeii. In den Silicaten findet sich z, B. oft eine grSeaere 
Menge von Kieaelsäure, als den gefundenen Metallen entaprechend iet. 
Die Kieselsaure gibt Polykieeelsänren : die Mineralogen drücken dies 
aus, indem sie das Verhältniae des Saueretoffee der Basen zu dem Sauei>- 
*toff der Säuren berechnen. EndUch ist es auch bei einigen Oxyden 
(г. В. Thonerde, auch bei der Borsäure u. a.| nicht bekannt, welche 
Eolle dieselben in den Verbindungen apieien — die einer Säure oder 
«iner Base. 

Die Bestimmung der Formel aus den Daten der Analyse be- 
■ fiteht in der Berechnung der äquivalenten Mengen aus den procen- 
tischen Mengen wie bei der oben vorgeführten Berechnung. Wir 
wollen als Beispiel die Berechnung der Formel der isomorphen Ge- 
mische annehmen. Um eine neue Berechnung zu umgehen (die 
Berechnung geschab auf Oxyde und Säuren, die Methode iet augen- 
scheinlich die gleiche als wenn die Berechnung auf die Elemente 
geschah) nehmen wir die bereite aufgeführten Mengen 

CnO=0,322 = l 

FeO=0,320 = l 

8Оз=0,642=2 
Die äquivalenten Mengen verhalten sich also wie 1:1:2. Die Ver- 
bindung enthält 1 CuO l'FeO und 2 SOj d. h. sie war die Doppel- 
Terbindung FeSOi + Cu SO , . 
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Anmerkung. In der Tabelle, und auch im Allgemeinen, benntzten 
wir die gewöhnlichen Atomgewichte der Elemente. Als Resultat der 
Versuche von Stas geht jedoct hervor, dass hei einigen Hementen ge- 
ringe Abweichungen in den At«mgewichten stattfinden , die aber ia 
'der Mehr7aiil der Fälle bei der Berechnung auf Proaente keinen Ein- 
fluBS aneüben, aber in einigen Etilen bei wichtigen UntersnchungeQ 
doch xa berüctsichtigen sind. Wenn man den WaBseretoff als Einheit 
annimmt, ergeben sich nach den Versuchen von Staa folgende Atom- 
gewichte (die erste Decimale ist Tollkommen richtig, die zweite sehr 
vrahrscheinUch). 

WaMeretoff=l. 
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Beispiele. 

§ 142. Die BeechSftigrmg mit der quantitativen Analyse im 
Laboratorium hat, wie bereits in § 5 angegehen wurde, den Zweck 
die chemische Bildung des Studiren den durch Angewöhnung genauer 
Arbeit zu vervollständigen. Die Dauer der BeschEfligang mit der 
quantitativen Analyse, die Zeit die auf dieselbe verwendet wird, 
hängt ganz von den Fortschritten des Studirenden ab. Bei der Un- 
möglichkeit und nicht erforderlichen Nothwendigkeit alle quantitar 
tiven Operationen durchzumachen, ist das Ziel der quantitativen 
Arbeiten, den Studirenden, wenn er die Beschreibung der Methode 
der Analyse hat, zu befähigen, dieselbe zu vollführen und diebaupt- 
sKchlichsten Methoden kennen zu lernen, ihn zu lehren wie die ein- 
zelnen Heactionen zu den quantitativen Trennungen zu combiniren 
sind, und wenn möglich, wenn der Studirende mit diesen Methoden 
bekannt geworden, ihn geschickt zu machen sich kritisch auf sie zd 
beziehen, damit er, wenn es vorkommt die Auswahl der besten 
oder der bequemsten Methoden richtig treffen kann. Wenn das 
Studium der quantitativen Analyse zu beenden ist, hängt wieder 
ToUstSndig von dem Studirenden ah ; man kann es nur dann beenden» 
wenn der Studirende zu seinen eigenen Arbeiten voUetSndtges Zu- 
trauen hat, wovon er, wenn nöthig, im Stande sein muss, auch 
den Beweis zu fuhren. Es ist unmöglich ttlr alle zu bestimmeOr 
wenn dies erreicht ist: dem einen gelingt es in kürzerer, dem an- 
deren in längerer Zeit; es ist indessen wünschenswerth, d^ bei den 

A.ocwlc 
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BeEchäftigungen ein Stufengang, wie bei den weiter unten auf- 
geführten Beispielen eingehalten wird. Die Bezugnahmen anf die 
Paragraphen sind in ihnen mit dem Zeichen § versehen, die anf 
die Nmnmeni der Analysen mit №. 

I. Wir beginnen das Studium mit den einfachen Bestimmungen 
und wählen für dieselben die Fälle, die am genauesten aшgefUhrt 
werden können. Wenn in ein und demselben Salze mehre Be- 
stimmungen zn machen sind, nimmt man einzelne Portionen. Bei 
diesen Arbeiten mufia man, um dem Stadirenden die Möglichkeit 
der Controle seiner Arbeit zn bieten, zur Analyse reine Ver- 
bindungen geben, wenn z. B. ein Salz Wasser enthält, nimmt man 
dasselbe frisch umkrystallisirt (wenn nöthig krystellisirt man es 
behufs Reinigting mehrmals um) und muss überzeugt sein, dass 
es nicht Krystallisations Wasser verlor und das zur Analyse über- 
haupt eine Verbindong von bestimmter Zusammensetzung ge- 
nommen wird. Bei solcheo Verbindungen, bei denen dies schwierig 
zu erreichen ist, geht man von wasserfreien Verbindungen aus. 
Die Controle mnss darin bestehen, dass die bei der Analyse erhal- 
tenen Zahlen, denen durch die Theorie verlangten entsprechen 
müssen. 

1. Chlorbarrnm BaClg-f 2Щ0. Wie viel Wasser, Baryum 
nnd Chlor ist in krystallisirtem Chlorbarynm? das reine (wenn 
nöthig umkrystallisirte) Salz wird nach dem Pulveriairen gut 
zwischen Filtrirpapier getrocknet und behufs Bestimmung des 
Wassers sofort gewogen. 

Bestimmung des Wassers. Ifachdem man die Gläser mit der 
Elemme gewogen hat, bringt man auf eins derselben ungefähr 
1,5 Gr. des Salzes. Nachdem man die mit der Klemme verschlos- 
№nen Gläser wieder gewogen hat, kennt man das Gewicht des zur 
Bestimmung genommenen Salzes. Das Trocknen geschieht im Lnft- 
bade bei 125° (s. § 137); die Gläser werden während des Trocknens 
auseinandergenommen, heim WHgenaber wieder einsauf das andere 
gedeckt und mit der Klemme geschlossen. Die Trocknung ist nicht 
eher als beendigt anzusehen als bis nicht Beständigkeit im Gewicht 
eingetreten ist (d. h. zwei auf ein and erfolgende Wägungen mtlseen 
gleich sein). Der Verlust im Gewicht des Apparates ist ^ der 
Menge des Krystallisationswassers. Man berechnet das Wasser auf 
Procente; als Controle berechnet man wie viel Wasser nach der 
Theorie verlangt wird (s. § 141). Das erhaltene trockne Salz bringt 
man in eine Glasröhre {s. § 13) nnd wägt davon in zwei Glaser zwei 
Portionen ab : eine zur Bestimmung des Baryums (als schwefelsaures 
Baryum), die andere zur Bestimmung des Chlors (als Chlorsilher), 
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Beetimmunffäes Barnims, s.^2^. Abgewogen weiden nnge^ir 
0,7 Or. Man ICstnnter vorsicMigem Erwärmen in Wasser itiid fügt: 
einige Tropfen Salzsänre biozo. Nachdem man fast bis znm Kochen 
erwärmt hat, föllt man mit verdünnter Schwefelsanre(Controlversncb 
bezüglich der vollständigen АпвШХпвд). ITachdem man einige Zeit 
«rwärmt hat, ISest man den Niederschlag vollständig absetzen. Fil- 
triren (b. § 139), Auswaschen mit beissem Wasser, anfangs darch 
Decantation, dann auf dem Filter (в. § 139). Man beendigt das 
Answaechen (man ntnss die Schwefelsäure entfernen), wenn in einem 
Theile des Wascfawaseers, nach dem KinzufQgen von СЫогЬагтшп 
Icein Niederschlag entsteht. Trocknendes Niederschlages (s.§ 140). 
Das Glttben gesdiieht in einem vorher gewogenen Flatintieget, in 
dem man das Filter fhr sich an einem Platindrabt verbrennt (s. § 1 40) 
und hierauf das Ganze zusammen (20 Minnten) glQht und dann 
wägt. Berechnung der erhaltenen Frocente Baryom auf Cfalor- 
batyum; Controle dnrch Berechnung der Frocente Barium in 
wasserfreiem Chlorbarjum nach der verlangten Theorie (§ 141). 

Bestimmung des Chlors. Abgewogen werden ungefähr 0,5 Gr. 
Lösen in Wasser, Ansäuren mit Salpetersäure wie im vorhergehen- 
den Falle, Fällen mit salpetersanrem Silber, Erwärmen der Fltissig- 
keit (auf 70°) (Controlversuch bezüglich der Vollständigkeit der 
Fällung). Man läset 22 Stunden stehen und ver^irt dann weiter 
wie bei der Bestimmung des Silbers (s. § 84). Berechnung der 
Menge des Chlors — Oontrole durch Berechnung der nach der. 
Formel Ba Clj, geforderten Menge Chlor (§ 141). 

2. Bestimmnnp des Eisens. Wie viel reines Eisen ist in Eisen- 
draht enthalten? Man wägt auf einem Ufargläsehen 0,15 — 0,2 Gr. 
(reinen nicht verrosteten) Clavirsaitendraht ab und löst ihn in 
einem Glase oder einem Etecherkolben (die mit einem Uhi-glase be- 
deckt werden) in Salzsäure von gewShnlicher Conoentration unter 
schwachem Erwärmen, indem man von Zeit zu Zeit etwas Salpeter- 
«äure behufs Oxydation zufitgt (s. § 54). Nachdem man das Gläs- 
chen mit Wasser at^espült hat, erwärmt man das Gefäss vorsichtig 
bis fast zum Kochen nud fUt mit Ammoniak das Eiaenoxjd, wie 
in § 44a (man macht einen Controlversuch auf die Vollständigkeit 
der Fällung), Filtriren, Waschen anfangs durch Decantation, dann 
auf dem Filter mit heiesem Wasser. Der Controlversuch zur Be- 
endigung des Auswaschen^ (besonders das zurückbleibende Chlor- 
ammonium ist von Einfinss) besteht in der Fällung einer Fortion 
des Waschwassers mit salpetersaurem Silber {eine Trübung — 
Niederschlag von Chlorsilber, darfnichtmehr entstehen). Trocknen 
des Niederschlages (s. § HO). Glühen in einem Platintiegel, indem 
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шаа das Filter fUi sich an einem Flatindrahte verbrenntr (a. § 140); 
Alles zusammen wird gewogen. Wenn das WSgen beendet ist, 
macbt ■ man einen Controlversneh auf die Reinheit des erbaltenen 
Eisonoxydes: man löst es in Salzsäure. Wenn ein weisser nnlöB- 
licher Rückstand blieb , ist dies Eieselsäore ; man filtrirt ihn ab, 
wäscht ihn und bestimmt sein Gewicht nach dem Glühen, das er- 
haltene Gewicht zieht man von dem Gewichte des Eisenoxydea ab. 
Um die gestellte Frage, wie viel Eisen in dem Drahte ist, zu be- 
autiTorten, berechnet man die Menge des erhaltenen Oxydes auf 
Frocente Eisen (s. § 141). 

3. Alanu Ka AJj(804)g-|-24HjO. Bestimmung des Älumi' 
niums {nach § 44 a). Da die Bestimmung des Wassers etwas eom- 
plicirt ist (sie ist in No. 4 und 5 angegeben) nimmt man den Alaun 
frisch umfaystalUstrt, zerrieben und zwischen Filtirpapier getrock- 
net. Abgewogen werden 1,5-^— 2 Gr. Das Lösen geschieht in einem 
Glase in Wasser; die Lösung erwärmt man, fügt Chlorammonium 
hinzu und iUUt mit Ammoniak in geringem TJeberschnsse. Der 
üebersehnsB des Ammoniaks muss durch Erwärmen des Glases im 
Wasserbade entfernt werden (Probe mit Lackmuspapier in dem 
Dampfe). Nach der Fällung wird filtrirt und mit heissem Wasser 
anfangs dnreh Decantation, schlieashch auf dem Filter gewaschen. 
Das Trocknen des Niederschlages muss so gut ab möglich geschehen. 
Das Glühen (das FUter wird wie allemal für sieh verbrannt) ge- 
schieht anfangs vorsichtig (bei geschlossenem Tiegel) dann aber 
sehr heftig (über dem Geblflse). Berechnung des erbaltenen Alu- 
miniums auf Procente. 

4. Kupferritriol, CuS04-}~5HjO. Bestimmung des Wassers 
wie in No. 1, anfangs bei 120 — 140" bis zu constantem Gewicht, 
schliesslich bei 250 — 260" (im Luftbade s. § 1 3 7, oder wie in No 5). 
Abgewogen werden 2 Gr. Erwärmen wie in No. 1 bis zu constan- 
tem Gewicht. 

Bestimmung des Kupfers als Oxyd nach § 84, b. Abgewogen 
wird 1 Gr. Für den Versuch ist es am besten das wasserhaltige, 
frisch umkrystalHsirte Salz zu nehmen. Wir bemerken, dass, wenn 
die letzten Theilchen des Kupferoxjdes beim Filtriren schwer von 
den Wandungen des Glases abgehen, man dieselben in einigen 
Tropfen Salpetersäure löst, und die Lösung {wenn nöthig einge- 
dampft) in den Tiegel, in dem sich das Kupferoxyd befindet, fügt. 
Nachdem man den Tiegelinhalt auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft hat, glüht man. 

Bestimmung der Schwefehäure. Abgewogen wird 1 Gr. (des 
wasserhaltigen Salzes). Fällung mit Chlorbaryum in der erhitzten 
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Lösung und Verfahren wie bei der Bestimmung des Baryums in 
No. t. Controlversneh auf die Beendigung des Äuswaschens: Prüfen 
einer Probe des Waschwassers mit Schwefelsäure. 

5. Phosphorsauree Satrtnm, На^;НР04 + 12Н^0. Die Be- 
stimmung des Wassers geschieht in einem Platintiegel. Abgewogen 
wird 1 Gr. Erst erwärmt man bei 100°, dann bei 150", sohliess' 
lieh den Tiegel direct Über der Lampe (welche man einige Centi- 
meter von den Tiegel entfernt stellt um das Glühen desselben zn 
vermeiden). Es werden 12HjO ansgetrieben , beim Glühen gehö 
noch mehr Wasser fort und pyrophosphor saures Katrium N»4 P3 O7 
wird gebildet. • Constantes Gewicht ist das Zeichen der Beendigung 
der Wasseraustreibung, 

BesttmmuHg der Fkosphorsäure. Abgewogen wird 1 Gr. des- 
wasserhaltigen (&isch umkrystallisirten, zwischen Fliespapier ge- 
trockneten) Salzes. Nachdem man in Wasser gelöst und Chlor- 
ammonium zugefügt, fällt man mit dem Magnesiagemiech nach 
§ 125, Für den Versuch nimmt man deshalb das frisch nmkrystal- 
lisirte Salz, weil der Üebergang des geglühten (pyrophosphorsauren) 
Salzes in orthophospfaorsanres Salz, sehr langsam geschieht. 

Im Anschlusa an diese erete Reihe топ Äcaljaen bemerken wir, 
' dasa die aufgeführten Beetinunungen in vielen Fällen 80 zu sagen 
doppelte sind, z. B. geschieht die Beetiramung des Baryums faat unter 
denselben Bedingungen wie die Bestimmung der Schwrfelsäure; die 
Bestimmung des Chlors wie die des Silbers n. s. w. 

IL Trennungen. Bei den folgenden Analysen macht man 
bei einer Abwägung zwei oder mehr Bestimmungen. Anfangs geht 
man, um die Möglichkeit einer Controle zu haben, von bestimmten 
Salzen aus; man wägt eine bestimmte Menge des einen oder des 
anderen ab und macht die Bestimmung. Man kann auch von be- 
stimmten Doppelsalzeu ausgehen. Die Berechnung der theoretischen 
Zahlen ist, wenn man von einer bestimmten Menge beider Salze 
ausgeht, verständlich. 

6. Тгешшпк des Eisens топ Mangan. Abgewogen werden 
0,1 — 0,2 Gr. Eisendraht und nngefähr 0,3 Gr. reines Mangan- 
oxydnloxyd (die Darstellung desselben ist so, wie es bei der Be- 
stimmimg des Mangans erhalten wird, s. weiter unten). Die Lösung 
geschieht in einem Kolben oder Glase mit einem Uhrglase bedeckt) 
in Salzsäure, indem man von Zeit zu Zeit etwas Salpetersäure zn- 
fUgt (s. Ш. 2). 

Trennung des Eisens. Die Lösung wird behufs Trennung des 
Eisens mit essigsaurem Natrium nach § 45, c. gelUUt. Bestimtnung 
des Mangans. Im Filtrate iSllt тШ1 das Mangan mit kohlensauren 
Natrium und wägt es als Oxydulosyd, Mug O4, indem man behufe 
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grösserer Qeuftnigkeit, die in g 51 angegebenen Bedingangen 
beobachtet. 

7. Analjee топ Marmor (oder besser von Isländer Späth), 
Abgewogen wird I Gr. 

Bestimmung der Kohlensäure ans dem Verlust in dem in § 130 
beschriebenen Apparate. 

ßestimmung des Kalkes. Abgewogen wird 0,5 Gr. -Lösen in 
verdünnter S^sunre in einem mit einem TJhrglase bedeckten Gkse- 
Die Saksuure wird nach und nach zngei^gt, nach erfolgter Lo- 
sung erwärmt man, nm die gelöste Eohlenaänre anszntreiben 
nnd spult das Ührgläechen ab. Wenn ein Backstand bleibt, äam- 
melt man denselben auf einen kleinen Filter, glttht und wägt ihn. 
Die Bestimmung des Calciums geschieht durch Tällen mit oial- 
saurem Ammonium nach § 28. Wir bemerken, daaa man beim 
Decantiren nur die Lösung durch das Filter giesst nnd nicht den 
Niederschlag- mit aufrUhrt, so wie, dass man beim Waschen auf 
dem Filter nicht eher heisses Wasser nimmt, als bis nicht der ge- 
aammte Niederschlag auf dem Filter ist; wenn man diese Regeln 
nicht einhält, geht der .Niederschlag durch das Filter. Die schliess- 
liche Bestimmung geschieht als Äetzkalk nach § 28. 

8. ХоЫепяапгея Kai In m- Natrium, Na КС Og (Bestimmung der 
Alkalien und ihre Trennung), Das Doppelsalz obiger Formel wird 
beim Glühen des Weinsäuren Kalium -Katriams erhalten. Vor dem 
Abwägen wird dasselbe stark geglüht. Abgewogen wird 1 Gr. 
Lösen in Wasser in einem mit einem ührglSschen bedeckten Glase 
und Zufügen von verdünnter Schwefelsäure. Die erhaltene Lösung 
Avjrd гиг Trockne verdampft und in einer gewogenen Platinschale, 
wie in § 16 angegeben, geglüht. Nachdem man die schwefelsauren 
Salze gewogen hat, bestimmt man die Schwefelsäure wie in No. 4 
(indirecte Bestimmung der Alkalien, Berechnung s, § 19). Wenn 
die Trennung auf directem Wege geschieht, löst man das Salz in 
Sirtzsäure und trennt das Kalium nach §§19 und 17 mit Platin- 
chlorid; wenn man von der gefundenen Summe der sehwefelsani-en 
Salze ausgeht (die Ueberführong der schwefelsauren Salze in Chlor- 
metalle mit Chlorstrontium s. § 17), wird die Menge des Natriums 
aus der Differenz bestimmt. 

IIL Wir gehen zu der Analyse der natürlichen Verbindungen 
über. Vorher moss eine genaue qualitative Analyse gemacht wer- 
den; je nach dem erhaltenen Resultate muss der Gang der Analyse 
eingi^alten werden; bezüglich der Wahl der Substanz s. § 137. 

L^lmn^en. 9. lUitzeneilber, Oold. Abgewogen werden 
0,7 — 1 Gr. Das Auflösen geschieht in einem Becherkolben in 



yorhanden ist nicbt auf, und wird auf einem Pilt«r gesammelt, ge- 
glüht nnd gewogen). Bestimmnng des Silbers dnrch Fallen mit 
Salzsäure nach § 84. Im Filtrate (welches, wenn nöthjg, vorher 
eingedampft wird) wird das Kupfer wie in No. 9 bestimmt. 

10. SleBslng (enthält oft geringe Kengen топ Zinn, Blei, 
bisweilen Eisen). Abgewogen werden 2 Gr. Lösen in Salpeter- 
säare (die Manipntation's. § 138). Bei Gegenwart топ Zinn muss 
man auf dem Wasserbade zur Trockne verdampfen; zum Rückstände 
fUgt man Salpetersäure nnd Wasser. Nachdem man erwärmt гша 
das Ziunosyd abfiltrirt (und nach § 99 besimmt hat), fügt man zu 
der Lösung etwas {20 CO.) verdünnte Schwefelsäure und dampft 
auf dem Wasserbade zur Trockne. Den trocknen Rückstand be- 
handelt man mit Wasser, filtrirt das schwefelsaure Blei ab (und 
bestimmt dasselbe auf einem gewogenen Filter nach § 84). Im 
Filtrate trennt man Kupfer топ Zink. 

Bestimmung des Kupfers. Die Lösung darf keinen grossen 
üeberschussTonSehwefelsäure enthalten. IJaohdem man schweflige 
Säure in wässriger Lösung zugefügt hat, fällt man mit Bhodan- 
kalium in geringem Üeberschuss. Wenn sich der Niederschlag ab- 
gesetzt hat, ßlfrirt man, wäscht und trocknet das Ehodanknpfer. 
Die schliessliche Bestimmung des Kapfers geschieht durch Glühen 
im Wasser Stoffstrome mit Schwefel, nach der Methode von Eose 
s. § 84, e. und § 51. Gewogen wird Kupfersulphür Cu, S. Wir 
bemerken, dass man den Schwefel vorher auf seine Reinheit prüfen 
muss; es ist nothwendig, dass ungefähr 5 Gr. Schwefel, wenn sie 
verbrannt werden, keinen Rückstand lassen. Eisen findet sich, 
wenn es zugegen ist, mit Zink zusammen im Siederschlage, 

Bestimmung des Zinks. Das Filtrat vom Ehodankupfer wird 
nach dem Eindampfen mit kohlensaurem Natrium unter Beobach- 
tung der im § 51 angegebenen Bedingungen gefkllt; das Zink wird 
als Oxyd bestimmt. Eisen findet sieb, wenn es in dem Messing 
vorhanden war, zusammen mit Zink im Niederschlage. 

11. Stanniol, Zinnfolie (Blei und Zinn). Die zerkleinerte 
Legirung wird mit Salpetersäure behandelt, zur Trockne ver- 
dampft und mit Wasser und Salpetersäure, wie bei der Bestimmung 
des Zinns, ausgezogen, s. § 100 (Oontrolversuch auf die Reinheit, 
durch Schmelzen mit kohlensaurem Natrium und Schwefel, wie in 
§ 101). Das Filtrat wird in einer Schale mit TerdUnnter Schwefel- 
saure zur Trockne verdampft, das schwefelsaure Blei abfiltirt und 
nach § 84 bestimmt. Wenn die Legirung noch Beimischungen cDt- 
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hielt, so finden sieb dieselben im Filtrate vom schwefelsaurem 131ei 
(Probe mit Schwefelammoninm). 

12. Bronze (Zinn nnd Kupfer). Abgewogen wird 1 Gi;. Die 
Legirung wird mit SalpeteraSure behandelt; nach Beendigung der 
Osydatiou wird biu faet zur Trockne verdampft, mit Salzsäure be- 
feuchtet und nach einiger Zeit mit Wasser bebandelt (s. Ueber- 
führung der MetazinnsSure in LtSsnng, § 93). Ana der Lösung 
wird dds Zinnoxyd mit verdünnter Schwefelsäure oder schwefel- 
eaurem Natrium gefällt ; das Verfahren nnd Bestimmung des Zinns 
s. § 100. Das Kupfer wird in dem Filtrate nach Nö. 4 bestimmt. 

IV. 13. Kaoohemische (kohlensaures und phospborsanres 
Calcium nebst geringen Mengen von phosphorsaurem Magnesium). 
Zur Analyse benutzt mau gut ausgebrannte Knochen. Zu allen 
Versuchen nimmt man die Knochen bei 100" getrocknet. 

BesHmmung der Kohlensäure aus dem Verlnst wie in § 130. 
Abgewogen wird 1 Gr. (in einem Stück, nicht als Pulver. Znr 
Bestimmung der übrigen Bestandtheile wHgt mau i Gr. ab. Nach- 
dem man in möglichst wenig verdünnter SalzsBure (in einem mit 
einem Uhrgläschen bedeckten Becherglase) gelöst hat, neutralisirt 
man mit kohlensaurem Natrium nud fügt essigF.aure3 Katrlunt und 
Essigsänre hinzu. Fällen des Kalkes mit osalsaurem Ammoniak 
nach No. 7 (wir bemerken, dass hierbei eine doppelte Fällung noth- 
wendig ist, s. § 82. II., die Methode der doppelten Fällung s. 
§ 139). DaaFiltrat wird auf dem Wasserbnd e eingeengt und nach 
. dem Abkühlen mit Ammoniak gefSllt: Der Niederschlag von phoa- 
phorsaurem Ammonium -Magnesium wird abfiltrirt und gewogen 
(s. No, 5). Dieser Niederschlag enthält sämmtlichea Magnesium 
und einen Theil der Phosphorsäure. Das Filtrat wird, wenn nöthig, 
eingedampft nnd behufs Bestimmung der Übrigen Fhosphorsäure 
mit dem Magneaiagemiach (nach No. 5) gefällt. Auf diese Weise 
erfährt man die Gesammtmenge der Phosphorsäure ans zwei Be- 
stimmungen. 

14. Karnallit, К Cl . Mg Gl, + 6Hj 0. Das Mineral ent- 
hält gewöhnlich noch Chlomatrium, Gyps nnd Bisenoiyd. Die 
Bestimmung des Wassers geschieht am besten bei Gegenwart 
von Bleioiyd. — Nachdem man einen Tiegel gewogen hat, bringt 
man in denselben 3 — 4 Gr. Bleiosyd, glüht und bestimmt die 
Menge des genommenen Bleioiydes genau. Nachdem man so- 
dann die Substana zugefügt, nnd von Neuem gewogen hat, er- 
wärmt man den Tiegel bis zum vollständigen Verlust des Wassers 
bei 150*. Der Verlust ist ^= der Menge des Wassers. — Zur 
Bestimmung der übrigen Bestandtheile löst man eine neue Portio» 
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in Wasser. Das ungelöst bleibende Eisenoxyd filtrirt 
wägt es. Wenn sich Kalk darin befindet, trennt man 
eh No. 13. Das Filtrat dampft man in einer Porzellan- 
ira Wasserbade zur Trockne. Nachdem man den Rilck- 
knet hat, entfernt man in derselben Sehale die Ammo- 
urch Glühen. Besser ist es iBdessen, den trocknen 
lachdem man ihn mit einem Piatisspatel in eine andere 
icht hat, unter den Exsiecator za stellen ; die ursprUng- 
wäscht man mit Wasser aus, und bringt die Lösung 
chwässer in ein tarirtes Platinschäl chen und verdampft 
BSserbade znr Trockne. Nachdem man geglüht hat, 
in dasselbe auch den Theil des trocknen Btickstandes, 
rher bei Seite gesetzt hatte und entfernt die Ammo- 
nrch Glühen. Schliesslich bringt man auch noch die 
г der zweiten Sehale da hinein, verdampft znr Trockne 

ng des Magnesiums von den Älhiiien. Nachdem man 
nd in Wasser nnd Saksänre gelöst und in einen Por- 
gebracht hat, trennt man das Magnesium mit Queck- 
md bestimmt es nach § 32 als Oxyd. Die Alkalien 
'hlormetalle durch Eindampfen des Filtrates und vor- 
Iben des Bückstandes bestimmt werden, s. § IT, Nach 
der Bestimmung löst man dieselben in möglichst wenig 
rirt ab und bestimmt die zurückgebliebenen Spuren 
a. 

eate. Man mnss besondei-e Sorgfalt auf das Zerkleinem 
i8 verwenden (man verfahrt, wie in § 137 angegeben), 
hier nicht die speeielle Analyse des einen oder des 
lerales anführen. Die Mehrzahl der Silicate enthält 
ilsänre noch folgende Metalle: Eisen (Osydnl und 
linlum, Mangan (fast immer nur wenig). Magnesium, 
, Alkalimetalle. Die Menge dieser Metalle variirt stark, 
ve Analyse muss die Menge der vorhandenen Metalle 
§ 129), um besser die Methode für die Analyse aus- 
Snnen. Vor der Arbeit wird das Mineral geglüht (der 
1 Glühen wird quantitativ bestimmt). 
licate, welche dnrcfa SSnren zersetzt werden. Abge- 
)n 2 Gr. (wenn ein grosser Theil der oben angeführten 
immt werden soll). Die Bestimmung der Kieselsäure 
illen in § 128 angegeben; vrir erinnern an die Noth- 
ier Controle auf die Reinheit derselben in Folge der 
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Gegenwart von Thonerde (Aasziehen mit Salzsäure, s. § 128). 
Das erhaltene Filtrat dient zur Au&achimg der Metalle. 

Bestimmung des Aluminiums und Eisetts. a. Bei Gegenwart 
von Mangan. 1. Nachdem man den grSsstea Theil der freien 
Salzsäure durch Eindampfen entfernt hat, neutralisirt man mit 
köhleoBaurem Natrium und fSllt mit essigsaurem Natrium beim 
Kochen, wie in No. 7 (wenn die Alkalien bestimmt werden sollen, 
ersetzt man die Natriumsalze durch Ammonium salze). Im Nieder- 
schlage bestimmt man die Menge der Thonerde und des Eisen- 
osydes nach § 45, с Der Niederschlag wird bei der Controle seiner 
Reinheit in Säure gelöst (wenn Eisen und Alominiam nicht ge- 
trennt werden sollen, geschiebt der С ontrol versuch mit rauchender 
SalzsSore, s. weiter unten). Dieser Versuch kann mit der Tren- 
nung des Eisens und der Thonerde combinirt werden. Am ein- 
fachsten werden die Oiyde mit saurem schwefelsaurem Kalium 
geschmolzen und die Schmelze In Wasser gelöst; oder LSsen in 
einem mit einem UhrglSschen bedeckten Becberglase in Schwefel- ' 
eSnre (8 Thl. SHi) 0^ und 3 Thl. Wasser) bei geringem Erwärmen 
und Zerdrücken der Stückchen mit einem Glasstabe. Wenn Kiesel- 
säure zurückbleibt, Sltrirt man dieselbe ab und bestimmt sie. Nach- 
dem man die erhaltene Lösung mit Zink im Kohlensäure ströme 
redueirt hat, titrirt man das Eisen mit Chamäleon. Die Thonerde 
findet man aus der DiS'erenz^ Die Einzelheiten dieser Methode s. 
V. Abtheilung. — 2. Die (wie vorher) neutralisirte Lösung wird 
mit kohlensaurem Barynm (bei Abwesenheit von Baryum in der zu 
analysirenden Substanz) gefSllt. Der ausgewaschene Niederschlag 
wird in Salzsäure gelöst (nachdem man das Glas bedeckt hat — 
vorhandene Eieselsänre ist zu berücksichtigen) und nach der Ent- 
fernung des Baryums mit Schwefelsäure, fUllt man äie Thonerde 
und das Eisenosyd mit Ammoniak unter Erwärmen und bestimmt 
sie nach No. 2 und 3. Ihre Trennnng geschieht wie weiter oben 
angegeben. 

b. Bei Abwesenheit von Mangan. Nachdem man die 
Lösung in einer Schale bis zum Beginn des Siedens erhitzt hat, 
fügt man Chlorammonium und Ammoniak hinzu {letzteres muss 
frisch bereitet sein, es darf keine Kohlensäure enthalten ; Probe auf 
letztere mit Kalkwasser) und kocht, bis alles Ammoniak aus- 
getrieben ist. Der Controlversucb auf Kieselsäure kann nur beim 
Kochen in einer Platin schale vollkommen genau sein. Die weitere 
Behandlung geschieht wie im vorigen Falle. Einfach ist es, mit ■ 
Ammoniak zu I&llen, abzufiltriren, wenn sich der Niederschlag ab- 
gesetzt hat (nnr die Lösung), den Niederschlag wieder in Salzsäure 

AniljUHhe Chemie. 26 



402 An 

zu lösen, mit Wasser zu Terdünnen nnd топ Neuem Alnmmmm- 
idEisenosyd mit Ammoniak та föllen. Nach derBestimmnng^ 
die Tbonerde nnd das Eisenosyd in rauchender Salzsäure 
etwa vorhandene Kieselsäure bleibt hierbei ungelöst, wird 
■t und bestimmt. 

rennung des Mangans. Die Lösung, die, wenn nöthig, ein- 
ift wird , wird mit Bromwasser behandelt und mit Ammo- 
ifailt (man mnss sich von der Vollständigkeit der Fällung 
igen); der Kiederschlag wird in Salzsäure gelöst und das^ 
1 nach § 51 bestimmt (die Methode ist nicht ganz genau: 
nerken Übrigens, dass fast immer bei Bestimmungen das 
1 Kalk, Magnesia und die Alkalien begleitet). Wenn wenig- 
i zugegen ist, so wird sein Oijd nach dem Behandeln mit 
isser zusammen mit Thonerde und Eisenosyd gefällt. 
r ist die Trennung mit Schwefelammonium (die Bedingungen 
b). 

'ennung des Cnicmms, Magnesiums und der Alkalien, Fäl- 
s Kalkes mit oxalsaurem Ammonitun, wie in No. 13 (dop- 
lllung ist nothwendig). Magnesium nnd die Alkalien werden 
t^o. 14 getrennt (wenn nur Magnesium vorhanden ist, fällt 
'ect mit phosphorsaarem ^N^atrium-Ammonium wie in No. Ь 
2). 

>. Dnreh Sftnren nniereetzbare Silicate. Feldspath. Das 
lem muss anch hier so gnt wie möglich geschehen. Glühen 
1 Versuche, Abgewogen wird 1 — 1,5 Gr. 
■Stimmung dtr Kieselsäure. Schmelzen mit kohlensaurem 
■Natrium nnd Bestimmung der Kieselsäure wie in § 128 
Iversuch auf die Reinheit der Kieselsäure, Ausziehen mit 
der Salzsäure). Bestimmung der Tbonerde und des EiseuB 
Fällen mit Ammoniak wie im vorhergehenden Falle: Der 
sblag muss in rauchender Salzsäure gelöst und die Kiesel- 
!stimmt werden *}. Bestimmung des Baryums (wenn es zu- 
it) mit Schwefelsänre nach No. 1; des Kalkes, mit oial- 
Ammonium nach No. 8. 

Stimmung der Alkalien. Abgewogen wird 1 Gr. Zersetzung 
erals mit gasförmiger Fluorwasserstoffsäure, wie in § 128. 
jan flüssige Fluorwasserstoffsäure hat, geht die Zersetzung 
tem besser. Besonders günstig ist es, zu 1 Gr. Mineral 



renn in einem Silicate Mangan zugegen iet, во fArbt danelbe 
imelaen mit kohlensaurem Kalinm-Natrinm die Schmelze bläo- 
dedeutenderen Mengen ist sie grün-blau gefärbt. 



Beispiele zur quantitativen Gewichteanalyse. 403 

40 CC. Wasser, 7 CC. eoneentrirte' Salzsäure ond ungeföhr 4 CCi 
Flusasäure znzufageu. Dieses вешксЬ wird In einer Flatiusßbale . 
bis fast zum Sieden erbitzt: die Reaction erfolgt hierbei äusseret 
sclmell (in einigen Minuten). Man fUgt dann 4 CC. concentrirte 
Scbwefekäure hinzu und verdampft den Fluorwasserstoff (diese 
Operation nrnss sehr vorsithtig geschehen — wenn es angeht, 
nicht im Zimmer, sondern in der Luft: Fluorwasserstoff ist sehr 
schädlich). 

Nach dem Eindampfen löst man in Wasser, säuert etwas mit 
Salzsäure an, lUlit die Schwefekäiure mit Chlorbaiyum im geringen 
Ueberschuss und fügt, ohne vorher abzufiltriren, kohlensaures und 
oialsaures Ammonium (zur Fällung des Eisens, Aluminiums, Ba- 
rynms und Са1с1шпв) hinzu. Nachdem man den Niederschlag aus- 
gewaschen hat, trennt man im FUtrate die Alkalien von Uagnesinm 
wie in Ко. 14; die Alkalien bestimmt und trennt man nach No. S . 
Wie in § 19 angegeben, kann man nicht immer die indirecte Be- 
stimmung der Alkalien anwenden. 

У1. 17. Kiese (Eisen- und Kupferkies). Abgewogen wird 
ungeßhr 1 Grr. 

Bestimmung des Schwefels. Das pulverisirte Mineral wird in 
eine Schale gebracht, letztere mit einem umgedrehten Trichter 
bedeckt, mit Salpetersäure (sp. G. 1,37) übergössen, auf dem 
Wasserbade erwärmt und von Zeit zu Zeit mit chlorsaurem Kalium 
versetzt. Wenn Kieselsäure zugegen ist, wird dieselbe nach der 
gewShnlichen Methode getrennt ^). Fällung mit Ohlorbaryum ; 
Controle anf die Reinheit des schwefelsauren Baryums, s. § 120, 
Im Filtrate werden die Metalle wie gewöhnlich getrennt (Kupfer 
von Eisen durch Fällen mit Schwefelwasserstoff nach § 86, b). 

18. Fahlerze (Cu, Fe, Zn, Bi. Hg, Ag) 8Ъ, 8, As (s. §§ 86 
und 120). Abgewogen werden 2 Gr. Das zerkleinerte Mineral 
wird in einer schwer schmelzbaren Eugelröhre (am besten mit zwei 
, Kugeln) abgewogen. Das eine Ende der Röhre wird rechtwinklig 
umgebogen und mit Hilfe eines Pfropfens in den Hals einer Vor- 
lage befestigt (in Gestalt einer U-Röbre aber ohne Kugeln, man 
kann auch eine Wulfsche Flasche nehmen) und letztere fast voll 
Wasser (oder verdünnte Salzsäure und Weinsäure — bei Gegen- 
wart von Antimon) gefüllt. Die Kngelröhre wird am anderen Ende 
mit einem Chlorentwicklungsapparat und mit einem Trockenappa- 
rat verbunden. Die Eeaction mit dem Chlor geht schon in der 

') Unter den gleichen Bedingungen wird der fein gepulverte Kiee 
auch vollständig von rauchender Salpetersäure oijdirt. 
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pparat zunäcüst OetiiKtucHe Kugel mit 
luss gegen Ende derOperation schwach 
hen dea Kugeln durchsichtig geworden 
em АЬЪиЫеп des Apparates an dieser . 
äie mit der Vorlage verbanden ist, 
knrze, an einem Ende zngeschmolzene 
den stehen, damit die Ilbersnblimirten 
fnehmeu können. Den Inhalt der Eöbre 
re und Weinsäure und vereinigt ihn 
Ige; wenn in der Vorlage sich Schwefel 
ilben ab und bestimmt ihn auf einem 

htigen Rückstandes. Die denselben ent- 
in verdünnte Salzsäure, filtrirt und 
; 84). Aus dem Filtrate ШМ man mit 
kupfer — die Bestimmung des Kupfers, 
st Eisenoxyd, welches man ab bern- 
lode und Bestimmung, s. § 45, c. Zink 
ilen mit kohlensaurem Natrium nach 

in der Vorlage. In die (auf 60 " er- 
hwefel Wasserstoff; die damit gesättigte 
den stehen. Der Niederschlag (HgS, 
em gewogenen Filter gesammelt und 
;r gewaschen. Der Niedei^hlag wird 
n einem Kolben gespült und daselbst 
t (wenn nöthig zweiMal beischwachem 

Schwefelquecksilber wird durch das 
mit Wasser und Schwefelammonium, 
uschen und sein Gewicht (nach §84, b) 
.Ifosabe Mit man mit Saksäure, indem 
rafügt. Die ausgeschiedenen Schwefel- 
Г nach der Methode von Bunsen, oder 
n in siedender Salzsäure unter Zusatz 
5st hat, bei Gegenwart von Weinsäure 
gnesium (beide Methoden s. § 101). 
iederschlag von Schwefelantimon, wie 
t. Die nach dem Fällen mit Schwefel- 
g Шlt man mit Schwefelammonium: 
sfeleisen. Nachdem man gewaschen, 
, dem Niederschlage in ein Glas, löst 
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in Salzsäure , osydirt mit Chlor wasseretoffeäure und chlorsaarem 
Salium, i^lU und bestimmt das Eisen als Oxyd nach Ко. 2. 

Die Bestimmung des Schwefels geschieht am besten in einer 
besonderen Portion des Minerab auf nassem Wege (wie in No, 17) 
oder dnrdh Glühen des fein gepulverten Minerats mit 3 Tbl. Sal- 
peter and 3 Tbl. Soda im Platintiegel. Den Boden des Tiegels 
bedeckt man mit einer Scbicht топ kohlensaurem Katrium und 
bringt das Gemieeh darauf. Das Erhitzen muss anfangs sehr vor- 
sichtig, gegen das Ende aber heftig geschehen. Die Schmelze wird 
mit Wasser ausgelangt, mit Salzsäure angesäuert und mit СЫог- 
baiynm geftllt. Ein Controlversuch bezüglich der Beinbeit dea 
schwefelsauren Barjums ist nothwendig (s. § 120), 
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б. TheU. 

(EISPIBLE ZUE QUANTITATIVEN 

MASSANALYSE. 

g 3 and § 3, Ъ. sind die Grundzüge der volometriachen 
erklärt; in der I. und II. Abtheilnng sind die hauptaäch- 
Methoden der voliimetrischen Analyse angegeben. In 
otheilnng erübrigt es nnr noch uns mit den praktischen 
itionen dieser Analyse bekannt zn machen. 



te zum Messen der Flüssigkeiten und ihre 
Anwendung. 

13. Die bei der volnmetrischen Analyse zum Abmessen der 
iiten gebrauchten Apparate bestehen aus ansgemessenen 
Zylindern, Pipetten und Büretten. Erstere unterscheiden 
letzteren dadurch, dass Kolben und Cylinder ein be- 
Volmnen von Flüssigkeit in sich fassen; die Pipetten und 
geben dagegen ein bestimmtes Volumen von PlOssigkeit 
ifliessen. Die Apparate werden mit Wasser bei einer Tem- 
ron 17,5 '^ Celsius graduirt. 

Hessfcolben sind gewöhnlicbe Kolben mit langem engem 
sicher durch einen eingeschliffenen Glasstöpsel geschlossen 
:ann. Das Volumen der in dem Kolben enthaltenen FlOs- 
ird durch einen Strich auf dem Halse bezeichnet. Man hat 
on 1 Liter (1000 CC), Vs ^'t-er (500 CC), von 250, 200, 
Inhalt. Das Messen von Flüssigkeiten mit Hilfe dieser 
I geschieht, indem man den Kolben zunächst bis fast zu 
che mit der Flüssigkeit anfüllt, und (nachdem man, wenn 
lig ist, dieselbe bis auf die erforderliche Temperatur hat 
lassen) hierauf vorsichtig, wenn nSthig tropfenweise, die 
ende Menge Flüssigkeit zufUgt. Die Identität des Niveaus 
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der Flüssigkeit in dem Kolben mit dem Striche auf dem Halse des 
letzteren wird beobachtet, nachdem man den Kolben in die Höhe 
gehoben nnd so vor sich hingestellt hat , dasa der Strich mit dem 
Auge in gleicher Höhe sich befindet (so dass der Strich eine gerade 
Linie bildet). In der Mehi-zahl der Fälle bei gewöhnlichen Ana- 
lysen ist eine etwas andere Temperatur als bei welcher der Kolben 
graduirt wurde, beim Ausmessen ohne grossen Einfluss, weil sieh 
dieses hei allen Versnchen wiederholt. Wir bemerken, dass das 
Ansmessen einige Zeit nach dem Eingiessen der Flüssigkeit ge- 
schehen muss, damit letztere Zeit hat von den Wandungen des 
Halses herabznüiessen. 

DerBamninfaalt eineaKolbens wird bestimmt (oder controlirt), 
indem man auf die eine Wagschale den zu untersuchenden Kolben 
stellt, dann den Kolben tarirt 1000 Gr. zulegt und nun Wasser 
bis zum Gleichgewicht zufügt. Nachdem man das Wasser ab- 
gewogen hat, bestimmt man desssen Temperatur und wenn es die 
^ormaltemperatur (17,5") hat (den Kolben mit dem Wasser er- 
wärmt oder kühlt man ab, je nachdem das eine oder das andere 
nothwendig ist), beobachtet man das топ ihm eingenommene 
Volumen und macht an dieser Stelle mit dem Diamant einen Strich 
um den ganzen Hals hemm. Ganz so geschieht auch die Anfer- 
tigung der gradairten Kolben von geringerem Inhalt. Bei der 
Oontrole Tertäbrt man auch so: auf die eine Schale stellt man den 
zu untersuchenden Kolben und 1000 Gr.; man tarirt denselben und 
nachdem man Wasser von 17,5" bis zur Marke zugegossen und die 
Anfengs aufgelegten 1000 Gr. entfernt hat, stellt man ihn wieder 
auf die Wage. Wenn Gleichgewicht vorhanden ist, ao ist der 
Ко1Ьй1 richtig. Differenzen von 0,2 Gr. üben hierbei keinen Ein- 
fluss ans. 

Benutzung der КЫЬеп. Die Kolben von grösserem Inhalt 
{Liter- und % Literkolben) werden zui- Bereitung von titrirten 
Lösungen angewendet, indem man «ine abgewogene Menge eines 
festen Körpers oder eine abgewogene Menge einer Flüssigkeit 
in 1, oder Vs Liter Wasser löst. Diese Operation muss auf die 
Weise geschehen, dass man, nachdem man den zu lösenden Körper 
in den Kolben gebracht hat, etwas weniger Wasser als der Kolben 
fasst, hinzugefügt, den Kolben mit dem Glasstöpsel verschliesst 
und umschüttelt. Wenn Lösung erfolgt ist, fllgt man erst die 
noch fehlenden 1 oder 2 CC, Wasser bis zom Strich hinzu und 
beobachtet das weiter oben Gesagte. Wenn sich wahrend des 
Lösens die Temperatur erniedrigte oder erhöhte, so ist es klar, 
dass die schHessliche Ausmessung erst geschehen kann, nachdem 

1С 
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man die Flüesigköit bis zur Normaltemperattir erwännt oder ab- 
gekühlt hat. DieKolben mit geringerem Inhalte werden in der Mehr- 
zahl der Falle bei der BeBtimmung des Titres sowie Ъв1 der Analyse 
eelbst angewendet: ihre Benutzung geschieht auf dieselbe Kanier. 

Die Metscylinder sind ebenfalls von verschiedenem Inhdte 
(1 Liter, \ Liter und weniger). Sie nnterscheiden sieh von den. 
Kolben dadurch, dass man in ein- und demselben Apparate einen 
Liter und alle ^ine Bruchtheile abmessen kann , da dieselben in 
Cnbikcentimeter eingetheilt sind. Ihre Benntznng ist dieselbe wie 
bei den Messkolhen. In der Mehrzahl der Fälle werden sie bei 
Verdünnungen von Flüssigkeiten auf ein bestimmtes Volumen an- 
gewendet, z. B. wenn es sich darum handelt, 380 CO. zu 400 CC. 
zu verdünnen. Sie werden oft benutzt, wenn man mit Nonnal- 
und Zehntelnormanösungen arbeitet (wo man also der Verdünnnng- 
ahnliche Operationen mit Wasser vornimmt); bei Arbeiten mit 
Lösungen von willkürlicher Concentration, wiewir deren vomehmea 
werden, werden sie seltener benutzt. Das Messen des Volumens in 
einem Cylinder geschieht so, dass man das Niveau der Flüssigkeit 
und den Strich auf der einen Seite des Oylinders beobachtet, nach- 
dem man das Auge mit dem Strich in gleiche Eöhe gebracht hat; 
nachdem man hierauf den Cylinder umgedreht hat, beobachtet man 
das Niveau der Flüssigkeit auf der anderen Seite. Es ist nicht 
überflüssig zu bemerken, dass man in sehr weiten Messcylindern 
keine solche Genauigkeit erreichen kann, als dies mit Messkolben' 
der b'all ist. 

Die Pipetten werden, wie bereits bemerkt, so graduirt, dass 
dieselben beim Änsfliessen ein bestimmtes Volumen geben. Sie 
sind gleichfalls Vota verschiedenem Inhalte; man hat deren -von 
1 CC. (mit Untereintheilungen) an bis zu 100 CC. Die kleinen 
Pipetten (von 1 — 10 CC.) sind Röhren, die an ihren Enden ver- 
engt sind; die grossen Pipetten sind gleichfaUs Bohren, aber die- 
selben haben in der Mitte eine kugelförmige Erweiterung oder eine 
Bijhre von grösserem Durchmesser. Ein auf demHalse angebrachter 
Strich bezeichnet die Menge Flüssigkeit, die beim Ausfliessen 
faerauslftoft. 

Die Pipetten werden gebraucht, um ein bestimmtes Voluraen 
einer Flüssigkeit ans einem Giefässe heraus zu nehmen. Nachdem 
man die Pipette in ein Gefäss eingetaucht hat, Mit man dieselbe 
durch vorsichtiges, nicht starkes Saugen, damit kein Sohaum ent- 
steht, bis über den Strich an, bedeckt das obere Ende mit dem 
Finger und nimmt die Pipette ans dem Geßiss heraus. Pipetten, 
deren oberes Ende verengt ist, lassen sich bequemer mit dem Finger " 
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Terschliesseu. Wenn mau dus Ange auf gleiche Hübe mit dem Strich 
gebracht hat, lässt man vorsichtig einige Tropfen aus der Pipette 
so lange herauBtropfen, bis die Flüssigkeit bis zum Strich steht. 
Nachdem man dann den Finger wieder aufgedrückt hat, bringt 
man die Pipette in das Glas oder den Kolben, ia den man die 
Flüssigkeit füllen will. Beim Ausfliessenlassen der Pipetten muss 
man ein für alle Mal eine bestimmte Kegel einhalten. Wenn sich 
in dem Gef^sse schon irgend eine Flüssigkeit befindet, bringt man 
das Ende der Pipette dicht bis an die Flüssigkeit; wenn in dem 
Kolben noch keine Flflssigkeit ist, bringt man die Pipette in die 
ersten Theüe der ausgelaufenen Flüssigkeit. Die Pipette wird die 
ganze Zeit ruhig gehalten: wenn die Flüssigkeit herausgelaufen iat^ 
nimmt man sie behutsam aus der Flüssigkeit heraus (шал nennt 
dies; mit Abstrich herausfliessen lassen). Wir erwilhnten bereits, 
dass man вш für alle Mal dieses Verfahren beim Ausfliessenlassen ■ 
ans Pipetten beibehalten muss und nicht die Flüssigkeit aasfliessen 
lässt, indem man das Ende der Pipette in der Luft hält, oder die 
Flüssigkeit aus derselben herausbläst. 

§ 144. Die Bflretteu werden zum Äusmegsen eines willkür- 
lichen Tolumeus einer Flüssigkeit angewendet. Dieselben haben 
verscl]iedene Formen. Hauptsächlich benutzt man zwei Arten von 
Büretten: eine, welche die Anwendung топ Kautscbukverschlnss 
gestattet und die bei Titrationen von I'IUsaigkeiten, die den Kaut- 
schuk nicht angreifen, angewendet wird; bei der Benutzung топ 
titrirten Lösungen, die auf Kautschuk einwirken, benutzt maa eine 
andere Art von Büretten, Die erstere Art von Büretten wird am 
meisten benutzt, und machen wir uns hier ausschliesslich mit diesen 
bekannt; die andere Art ist bei den Beispielen besehrieben (s. Ti- 
tration mit Chamäleon). 

Die Barette ist eine cylindrische Glasröhre von verschiedenem 
Durchmesser mit einer auf derselben befindlichen Theilung (oben 
ist 0, dann folgen die Zifl'em der Reihe nach) in Cubikceniimeter 
und deren TJnterabtheilungen (Vio. 7i0' ^'» ^- ^- ^-i ^^^™ ^^^' 
messen der analaufenden Flüssigkeit, Das untere Ende der Bürette 
geht in eine enge Eöhre aus, über welche ein Kautschukröhrchen 
übergeschobeu wird, in dessen fireies Ende ein zu einer Spitze aus- 
gezogenes Glasröhrchen befestigt wird. In den freien Kaum des 
Kautschuckschlauches befestigt maU einen Quetschhahn, der die 
Bürette verschlieast und dem Austliessen der PljSssigkeit aus der- 
selben vorbeugt. Die Bürette (gewöhnlich deren zwei, bisweilen 
auch noch mehr) befestigt таи auf einem Stativ oder irgend einem 
. Halter in Terticaler Richtung. 



,glc 
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M:hfa^iDe gibt ее in *erecliied»ien Formen: ohne Zweifel 
I Mobr ang^ebenen meenngeDen die einfacheten, veQ 
rch Drücken mit zwei Fingern auf rwä Kopfertnöpfe 
üaittidtät des Meaeingdiahtes verlangt bei ihrer Oefimng 

wenn man den Qnetechbahn kennt, бо kann man, ohne 
1 xa mSnen 'wae oft der Fall iet, da man auf die Tbetlong 
ad Dicht nach der aoslanfenden Flüssigkeit »eben mnas) 
Drncke die Flüssigkeit ganz willkürlich ancb tropfenweise 
esen. Die in dem anteren Ende des Eaatschokschlaachee 
aerSbre mn» derartig vereng eein, daes 20 — 25 Tropfen 
entimeter ausmachen. — Es ist klar, dass man den l^it- 
h beobachten nnd ihn, wenn er die Bürette nicht mehr 
ergchliesst, am wechseln mnss. 

dtr Büretten. Wenn man eine leere Barette Ш1еп 
ingt man das untere Ende in die Flüssigkeit, mit der 
ette fOllen will, und bringt, nachdem man den Qnetsch- 
jt bat, durch Sangen an dem oberen Ende ein wenig 
iBsigkeit in die BQrette (sodass sieb das GlasrSbrchen 
mtschuk schlauch füllt). Nachdem man hieranf den 
1 geschlossen hat, bringt mau in-das obere Ende der 

kleines schrSg abgeschnittenes Trichterchen und fQllt 
ober an. Dorch vorsichtiges Auslassen der Flüssig- 

BOrette mit Hilfe des Qnet«cbhabnes bringt man das 
Flüssigkeit bis auf den O-Punkt (wie das Ablesen ge- 
rfter unten). Wenn'sich in der Bürette schon Flüsaig- 
t und dieselbe nnr vollgefüllt werden soll, geschieht 
fe des Trichters. *) 
eine Bürette, wie dies bei zahlreichen Versnoben der 

vollgefüllt werden mnss, benutzt man folgende Vor- 
lie titrjrte Lösung bringt man in ein auf einem hin- 
ten Regal befindliches Reservoir, welches aus einer 
ziemlich weitem Halse, der durch einen dreifach durch- 
k geschlossen wird, besteht. Ihirch die eine OeEbiung 
^ auf den Boden der Flasche reichende, aussen иш- 
ihre, welche einen Heber bildet, durch den die Flüssig- 
u Reservoir in die Bürette ISnft. In die andere Oeff- 

man eine kleinere rechtwinklig gebogene Röhre (die- 
die beim Füllen der Bürette aus derselben gedrängte 
Reservoir zurück). Die dritte Oeffnung dient zur Auf- 

Kugelrühre, welche mit der Süsseren Luft in Verbin- 



Auewaschen der Büretten und Pipetten spült man die- 
icbt eret auf die Austrocknung warten za müssen, nach- 
mit Wasser ausgespült hat, einige Male mit derselben 
der man sie füllen will, ans, und füllt sie dann direot 
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dung steht. An der Bürette selbst ist folgende Abänderung an- 
gebraclit: Der Eaatschnkschlaach derselben wird mit einer Glas- 
röhre, in deren Mitte eine andere rechtwinklig eingeschmolzen ist, 
verbunden und diese mit Hilfe eines Eantschukschlauches mit der 
Heberrßhre des Reeervoirs in Verbindting gebracht (wahrend des 
' Titrirens wird dieser Kautschakschlaiuch mit einem Quetschhahn 
geschlossen). An das freie Ende der eingeschalteten Winkeirfthre 
wird mit Hilfe eines anderen Stückes Kautschukschlauch das aus- 
gezogene Glasrßhrchen befestigt und Über demselben wie gewöhnlich 
ein Qnetschhabn angebracht. Dae obere Ende der Bürette wird mit 
«inem Pfropfen, dnrchden eineEöhre geht, diemit der zweitenRöhre 
deeKcservoirs verbunden wird, geschlossen. Es ist bequem, wenn die 
Bürette an dasselbe Regal auf dem das Reservoir steht, befestigt ist. 
Die b'üllung der Bürette geschieht auf die Weise, dass, nachdem 
man den Quetschhahn, der das Reservoir absperrt, geSffnet hat, 
die LSsnng von unten in die Bürette tritt. Nachdem man sie bis 
über gefllllt und den Quetschhahu geschlossen hat, lässt man 
wie gewöhnlich von der Lösung bis zum Nullpunkt ausfiiessen. 
Bei Benutznng der beschriebenen Einrichtung muss man sich be- ' 
mühen, so wenig wie mSglichEautschukverbindungen anzubringen. 
Das Ablesen. Das richtige Ablesen an den Büretten ist durch 
folgende Vorsichtsmassregeln bedingt. 1) Nachdem man Flüssig- 
keit aus der Bürette herausgelassen hat, darf man nicht sofort ab- 
lesen, sondern muss einige Zeit warten, bis das Niveau coastant 
ist, 2) das Auge bringt man mit dem Niveau der Plüssigteit in 
eine Linie, 3) muss man ein tmd denselben Meniscus der Flüssig- 
keit zum Ablesen auswählen. Letzteres verlangt eine Erklärung. 
Wie bekannt bildet Wasser ■>oder eine wSssrige LSsung in Röhren 
keine horizontale, sondern eine concave Oberfläche. Betrachtet 
man den Meniscus der Flüssigkeit in der Bürette, wenn sich 
hinter derselben ein dunkler Hintergrund (Wand) befindet, so 
bildet er einen dunklen, mehr oder weniger weiten eingebogenen 
Streifen, über dem ein helles Segment, das durch eine horizontale 
Linie begrenzt ist, sichtbar ist. Diesen dunklen Streifen benutzt 
man und liest nach der oberen oder unteren Linie desselben an 
der Theilung der Bürette ab. Nach Mohr klebt man (um stets 
hinter der Bürette einen schwarzen Hintei^rund zu haben) auf die 
untere Hälfte eines quadratischen Stückes Papier einen Streifen 
schwarzes Papier. Nachdem man dasselbe an die Bürette angelegt 
hat oder noch besser, mit der Hand hinter die Bürette hält und 
zwar so, dass die Grenzlinie des schwarzen und weissen Papieres 
2 oder 3 UWimeter unter dem Niveau der Flüssigkeit steht, er- 
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scheint in Folge der Eeflesion auf dem weissen Streifen ein scharfes 
Segment; auf der horizontalen oberen oder unteren Linie 
intee kann man sehr genaa ablesen. Schliesslich gestattet 
^Wendung eines Schwimmers mit einem auf demselben ' 
en Strich ein sehr genaues Ablesen nicht an dem Niveau 
igkeit, sondern an dem Strich des Schwimmers (bei 
ebrauche werden die Schwimmer undurchsichtig und da- 
irauchbar). 

role der Apparate. Zu Aniaog des Paragraphen lernten 
erfahren kennen, -um die Literkolben zu coutroUren; 
aim anch zur Controle der übrigen Apparate dienen. Bei 
en und Büretten kann man genau so verfahren: nachdem 
lie eine Wagsch^Ie ein Kölbchen (in welches das WasBer 
[ controlirenden Pipette oder Bürette fliesst) und die er- 
jn Gewichte (für lOCC. Wasser 9,999Gr. bei le^n.s.w.) 
bt, bringt man die Wage ins Gleichgewicht, indem man 
lere Wagschale ein gleiches EQlbchen und Schrot bringt, 
man die Gewichte weggenommen bat, fügt man aus der 
1er Bürette die nöthige Menge Cnbikcentimeter Wasser 
ae Bürette kann man auf diese Weise in allen ihren 
n controliren, indem man immer 10 CC, ansfliessen lässt 
wägt. Eine Bürette oder Pipette ist tauglich, wenn die 
Dei 10 CC. nicht mehr als 0,002 ör. betr^. Wenn bei 
Lrtigen Controle ein geringer Fehler der Apparate auf* 
wnrde, so ist derselbe ohne Einfluss, wenn er immer der- 
Bei der Titriranaijse ist nicht erforderlich, dass wir 
nen Cubikcentimeter abmessen; man kann ein anderes 
les Voinmen annehmen; wenn nur alle Apparate mit 
Ikürlichen Theilnng übereinstimmen, so wird die Analyse 
:immen genau werden. Bei derControle ist es nur wichtig, 
einstimmnng der einzelnen Apparate: der Messkolben, 
ler, Pipetten und Büretten zu constatiren. Gesetzt, der 
;n fasst nur 998 Gr. Wasser und die Pipette zu 50 CC, 
ie Analyse zu machen ist, gibt beim Ausfliesaen nur 
so stehen alsdann beide Apparate in folgendem Verhält- 
lander: 

1000 : 50 = 998 : 49,9. 
titrlrt«n LOBongen. Um sich mit den Manipulationen der 
ichen Analyse vollkommen vertraut zu machen, müssen 
islich noch die benutzten Lösungen erwShnen. Wo viele 
tche Analysen mit ein und derselben Lösung zu machen 
t man wegen der Leichtigkeit der Berechnung vor, eine 
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LöauDg von einer bestimmten Concentratioii zu verwenden ; Normal- 
lösongen nennt man diejenigen, die in einem Liter die AnzaM 
Gramme enthalten, welche dem Molectilargewiclit der za lösenden 
Substanz entsprechen, z. B, 98 Gr. Schwefelsäure, 126 Gr. Oxal- 
säure (Ca Hj 0^ -)- 2Hj 0), 40 Gr. Aetznatron u. s. w. Zehntel- 
normale nennt man die Lösungen, die in einem Liter den' '/^o Theil 
Gramme der normalen enthalten. Die Darstellung der Normal- 
I&ungen ist in vielen Fällen mUhsam. Wir werden die Analysen 
mit LSsiingen von willkürlicher Concentration machen, letztere 
aber во wählen, dass durch sie nicht die Genauigkeit der Analyse 
beeinträchtigt wird. Man kann die Lösungen von willkürlicher 
Concentration in normale auf folgende Art liberfllhren. Gesetzt, 
wir wollten uns eine '/lo Noimallösung von Schwefelsäure machen, 
die also 9,8 Gr. in 1000 CC. enthält; die willkürliche Lösung, 
welche wir haben, enthält, angenommen 10 Gr. in 1000 CC. Um 
dieselbe in ^/m-LGaung Überzuführen, mUssen wir sie mit Wasser 
verdünnen; nach der Proportion 

9,8 : 1000 = 10 : I ist x= 1020,3 
d. h. wir mttssen zu je einem Liter der LOsung 20,3 CC. Wasser 
binzufttgen. £s ist klar, dass eg besser ist, von der so bereiteten 
Lösung noch einmal den Titre zu bestimmen. 

Berechsnng der Analysen. Wenn man eine Gleichung hat, 
nach der die volumetrische Analyse vor sich geht und wenn man 
das Gewicht der zu ihr angewendeten Substanz kennt (als titrirte 
Lösung), so ergibt eine Proportion die gesuchte Menge der Sub- 
stanz. Wir führen bei jedem Beispiele die Berechnung an. 

Beiaplele. 

I. AlkcUimetrie und Äcidimetrie. 

§ 145. AJkallmetrie. Nachdem wir in § 18 das Wesen der 
Methode zur Bestimmung der Alkalien durch Sättigung erörtert 
haben, betrachten wir hier die praktischen Manipulationen dieser 
Analyse. Wir kamen überein, die Analysen mit willkürlichen 
Lösungen zu machen und wenn nöthig, die Methode der nm- 
gekehrten Titration anzuwenden. Wir ordnen die Methoden nach 
der Reihenfolge, wie wir die Analyse vornehmen. 

1. Darstellung der SehwefehäurelÖsung. Zur Ausführung der 
Analyse ist es am besten, wenn die Lösung der Schwefelsäure nahe 
der Zehntel norm allösnng ist. Man wägt ca. 10 Gr. englische 
Scbwefelsänre ab und löst dieselbe in einem Literkolben in einem 
Liter Wasser (die Bedingungen bei der Lösung s. § 143). 



414 Analytische Chemie 

2. Darstellung der AetznatronlÖsung. Man löst 9 Gr. Aetz- 
natron in Wasser und kocht mit Kalkmilch in einer eisernen Schale 
bis zur vollständigen Eatfemung der Kohlensänre, Der Control- 
versuch auf KoblensStire besteht darin , dasa man zu einer Probe 
der vollkommen klaren alkalischen Lösung Kalkwasser zufügt, 
wenn die Lösung zu concentrirt ist mit Wase.er verdünnt und 
beobachtet, ob eine Trübung eintritt. Wenn die Operation beendet 
und die Lösang sich etwas abgekühlt hat, bringt man sie in einen 
Kolben und verdünnt mit Wasser (damit man eine LCsung erhalt, 
die der Schwefelsäure nahe steht, verdünnt man bis nahezu zu eioem 
Liter). Man lässt nun, nachdem man denKolben mit einem Pfropfen, 
in dessen Oefinung ein Rohr mit Natronkalk eingefügt worden ist, 
verschlossen hat, um den Zntritt der Kohlensänre ans der Luft zu 
verhindern, stehen nnd die Flüssigkeit sich klären. Die klare 
Lösung füllt man mit Hilfe eines Hebers in ein Reservoir oder im 
Allgemeinen ein Ueftss, in dem man das Aetznatron aufbewahren 
will. Das Gefäss. sowie die Bürette, mUssen während der Zeit der 
Versuche gut mit Pfropfen, in denen mit Natronkalk gefüllte 
Röhren befestigt sind, geschlossen werden. 

3. Darstellung des Lackmus, Man übergiesst käuflichen Lack- 
mus mit wenig Wasser und lässt einige Zeit stehen. Den erat«n 
Auszug wirft man weg. Das zweite Mal lässt man den Lackmus, 
nachdem mau ihn mit (6 Tbl.) Wasser übergössen hat, stehen und 
klären; diese Lösung benutzt man. Man beivahrt die Lackmus- 
losung in einem offenen Geftlsse auf (bedeckt es mit Papier, um es 
vor Staub zu schützen). Die Lackmuslösung ist blau gefärbt. Bd 
den Versuchen, die weiter uaten beschrieben sind, ist ев äusserst 
wichtig, mit der Farbennnance, welche die Lackmustinktur bei der 
Einwirkung von Säuren und Alkalien annimmt, vertraut zu sein. 
Für den Anfänger ist es gut, ein Muster der benutzten Lackmus- 
lösung, dann ein Muster derselben bei der Einwirkung von Säuren, 
eins bei der Einwirkung von Alkalien und endlich eins der neu- 
tralen violetten Lösung bei der Hand zu haben. Für die Muster 
nimmt man eine bestimmte Menge Cubikcentimeter Lackmuslösung 
(3 — 4 CC), die der, welche man bei den Versuchen gebraucht, 
möglichst gleich sein musa, verdünnt dieselbe mit (ca. 50 CG.) 
Wasser, damit man einen Farbenton, der dem bei der Analyse vor- 
kommenden möglichst ähnlich ist, erhält. Es leuchtet ein,, dass 
man bei jeder Bestimmung ein und dieselbe Menge .von Cubikcenti- 
metem der Lackmuslösung nehmen mnss, um dieselben Farbentöne 
zu erhalten. Wie viel man Lackmus zufügen muss, hängt mehr 
oder weniger von der Empfindlichkeit des Auges gegen die ver- 
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scbiedenen Farbenäbstufnugeu ab: gewöbolich nimmt mau 2 bis 
3 CC. einer nicht zu conceutrirten Lösung. 

4. Die Beziehungen zwischen der Schwefelsäurelosung und der 
Aetznatrorüösung müssen so genau als möglich festgestellt werden, 
Kachdem man in die Büretten die Schwefelsäure und das Aetz- 
natron eingefüllt hat (das Verfahren s. § 144) lässt man in du 
hinlänglich geräumiges Glaa 10 CC. Schwefelläure fliessen, färbt 
dieselben mit Lackmus und fügt anter beständigem TJmschlitteln 
des Glases, anfangs schnell, dann tropfenweise топ der Aetznatron- 
IQsung bis zum Momente des Endes der Beaction, d. h. bis durch 
einen Tropfen der Aetznatronlöaung die Flüssigkeit blau wird, 
lunzu. Unter das Glas, welches man in der Hand hält, legt man 
ein Stück weisses Papier. Nach Beendigung des Versuches liest 
man den Verbrauch an der Bürette ab; der erste Versach ist ge- 
wöhnlich nicht genau, wir erfahren durch denselben nur die an- 
nähernde Beziehung. Zur genauen Bestimmung mnss noch ein 
Versuch gemacht werden. Nachdem man das Glas ausgespült und 
wiederum 10 00. Schwefelsäure eingelassen bat, wiederholt mau 
den VerSDch (wenn nöthig, lässt'man znr Bequemlichkeit etwas 
von der Aetznatronlösung aui^fliessen, damit das Niveau derselben 
auf dem Striche des folgenden Cubikcentimeters steht und notirt sich 
den Stand). Da die annährende Menge bereits bekannt ist, lilsst 
man diesell>e auf ein Mal zatlieesen und dann erst fügt man, unter 
fortwährendem Umschwenken, tropfenweise weiter hinzu, so dass 
man &£t vollkommen genau den Uebergang der rothen Farbe in 
die blaue durch einen Tropfen erreichen kann. Zur Controle fügt . 
man ohne den Inhalt des Glases auszuschütten nochmals 10 CC. 
Säare hinzu und macht den Versuch nochmals. Wenn die Besultate 
nahezu übereinstimmen (die Differenz kann '/lo höchstena ^/ю ОС. 
betragen) nimmt man das Mittel aus beiden Bestimmungen (man 
richtet sein Augenmerk auf die Vor siebtem assregeln beim Ablesen, 
S. § 144). Die Beziehung zwischen der Säore und dem Alkali sind 
jetzt festgestellt. Für die Analyse ist es bequem , wenn dieselbe 
einfach, wie z. B. 1:1 oder I ; 1,5, ist. Wenn die Beziehung eom- 
plicirter ist, berechnet man wegen der Bequemlichkeit beim Aus- 
rechnen einen Factor, mit dem man die Anzahl CC. des Alkalis 
beim Uebergange in CC. Säure multiplicirt. Man schreitet nun 
zur Bestimmung des Titres der Säure. 

5. Die Bestimmung des Titres der Schwefelsäure (und mit ihr 
zusammenbängeiid die des Titres des Alkalis) erfordert einen be- 
sonderen Versuch. Der Titre wird mit Hilfe einer abgewogenen 
Menge yOQ kohlensaorem Natrium bestimmt. Man nimmt doppelt- 
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!3 Xatrium, welches man mit kaltem Wasser aas- 
imd getrocknet hat, bringt etwas davon in einen Ptalin- 
EUhrt es durch gelindes Glühen in kohlensaures Natrium 
bdem man unter dem Essiccator hat abkühlen lassen 
e in ein GlasrQhrchen gebracht hat (s. § 137) wägt man 

ca. 0,7 Gr. davon ab und löst es in einem Kolben (von 
hall) in 200 CC. Wasser bei einer Temperatur von 16" 
erfahren s. § 143). Beim Abwägen bringt man die Sub' 
; in den Kolben, nnd wägt, nachdem man das Röhrchen 
blossen hat, dasselbe zurück ; die Differenz beider Wäg- 

das Gewicht des gewonnenen kohlensauren Natriums. 
Auflösung erfolgt ist nnd die Flüssigkeit in dem Kolben 
iergeschüttelt worden ist, nimmt man mit einer Pipette 
L der Lösung (d. b, '/4 des genommeneu kohlensauren 
heraus und bringt sie in ein hinreichend grosses Kölb- 
Verfabreu s. § 143). Nachdem man die Lösung mit 
mnährend derselben Menge wie bei den vorigen Ver- 
Urbt hat nnd das Niveau in der Bürette eingestellt und 
ben hat, lässt man топ der Schwefelsäure so lange hinzu- 
die bl^ue Farbe in violett Übergegangen ist. Man erhitzt 
)lben bis zum Sieden der Flüssigkeit, wobei wiederum 
'arbe hervortritt; jetzt fügt man wieder SHure bis zum 
äer rothen Färbung hinzu und kocht abermals. Wenn 
;n die rothe Farbe nicht verschwindet, titrirt man nach- 
ie verbrauchte Menge der Schwefelsäure abgelesen hat, 
.tron zurück, bis ein Tropfen desselben die blaue Farbe 
Die Menge des gebrauchten Aetznatrons zieht man 
nan sie in CC. Schwefelsaure umgerechnet hat) von der 
verbrauchten Säure ab. In demselben Kolben wieder- 
in Versuch noch zwei oder drei Mal, indem man jedesmal 
r Lösung nimmt. Aus den di-ei Versuchen oder den 
teu nimmt man, wenn dieselben nahe übereinstimmen 

nicht mehr als */,„ oder '/lo CC), das Mittel. Nach- 
mit 4 mnltiplicirt hat (um die Menge CC. welche der 
inge des abgewogenen kohlensauren Natriums ent- 
n erhalten), berechnet man den Titre der Schwefelsäure 
roportion i V '^^'^ 

106 : 98 = a:x yj 4.«V 
s Moleculargewicht des kohlensau/en N^tmms, 98 dos 
ewicht der Schwefelsäure, а die abgewogene Menge 
es Natrium, x die Menge der Schwefelsäure in der bei 
Eh gebrauchten ДпгаЫ CC. Der Titre der Schwefelsäure 
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wird aasgedrUckt, indem шел die gefundene Oewicbtsmenge der- 
selben durch die Anzahl der verbrauohten CG. dividirt. 

Der Titre der Aetznatronlösung wird durch den vorhergehen- 
den Versuch ebenfalls bestimmt , da man die Beziehung derselben 
ZOT Schwefelsänrelösung kennt. Angenommen, dass das VerhKltniss 
1 : 1 sei (wenn es anders ist, muss man es berecbnen), findet man 
den Titre der Aetznatronlösung, wenn man den Titre der Schwefel- 
säure nach dem vorherigen Versuch bestimmt und denselben 
gleich а gefunden hat, nach folgender Proportion: 
98 : 80 — а : x. 

Anmerkung. Mohr geht bei der Bestimmung des Titres von 
der krystallisirten Oxalsänre, Cj Hj 0^ -f" 2 Hg Ö aus. Nachdem 
man ungefähr 12,6 Gr. derselben abgewogen und in 1 Liter Wasser 
aufgelöst hat, findet man den Titre der Lösung durch Division der 
abgewogenen Menge Oxalsäum durch die Anzahl CC. in der sie 
gelöst wurde. Aui diese Lösung stellt man den Titre des Aetz- 
uatroDS, und durch letzteres den Titre der SchwefdsSure, Salpeter- 
säure oder irgend einer anderen Süore. Die Oxalsäure enthält oft 
saures oxalsaures Ealinm, man befreit sie von demselben durch 
Umkrystallisiren indem man sie nicht vollständig in Wasser löst 
und nur das Gelöste zur Krystailisation verwendet. Auf jeden 
Fall ist ein Controlversuch durch Verbrennen von 1 — 2 Gr. Oxal- 
säure in einem Platintiegel nothwendig; die SBure darf hierbei 
keinen Rückstand hinterlassen. Am Lichte zersetzt sich die Oxal- 
säurelösnng etwas. Die titrirte Aetznatronlauge kann man anch 
darstellen, indem man ein Stfick blankes Natrium abwägt (in zwei 
in einander geschobenen Probirgläsem) , es in wenig Alkohol löst 
und nach erfolgter Auflösung bis zur Marke mit Wasser verdünnt. 
Den Titre berechnet man. 

6. Ausführung der Analyse. Nachdem man sich eine titrirte 
Lösung von Schwefelsäure dargestellt hat, dient dieselbe, indem 
man das Zurücktitriren mit Äetznatton anwendet, zu alkalimetri- 
schen Bestimmungen. Die Analyse geschieht unter Anwendung 
derselben Manipulationen wie bei der Bestimmung des Titres. Die 
zu analysirende Substanz wird (gleichviel ob es eine Flüssigkeit oder 
ein fester Körper ist) abgewogen, in 200 CC. Wasser gelöst, (wenn 
nöthig filtrirt) und zur Titration (mit Säure oder Alkali) drei Pro- 
ben zu je 60 CC. verwendet. Nachdem man aus den beiden letzten 
Bestimmungen das Mittel gezogen and dasselbe mit 4 multipÜcirt 
hat, erhält man die Menge Cubikcentimeter, die zu der ganzen 
Menge der abgewogenen Substanz erforderlich ist. Wenn man 
dieselbe mit dem Titre (der Säure oder des Alkalis) multiplicirt 
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erhält man die Gewicbtemen^e der benntzteB Sänre oder des Al- 
kalis. Mit Hilfe einer Proportion erhält man die dieser Menge 
äquivalente Menge der za analjsirenden Substanz. Die lieber- 
fUhrnilg dieser in Frocente geschieht wie bei der Gewichtsanalyse 
{3. § 141, bei Substanzen von bestimmter ZuEammensetzung macht 
man auch hier die Controle darch Berechnnng), Zum besseren Ver- 
ständniss betrachten wir kurz einige Bestimmungen. 

a) Ohne Weiteres kann man die Aetzalkalien , kohlensauren 
Salze der Alkalimetalle, das Ammoniak und kohlensaures Ammo- 
nium analjsiren (in letzteren beiden Filllen ist der Moment des 
Endes der Reaction das Auftreten der blauen Farbe, dieselbe ver- 
schwindet nieder). Bei der Analyse von Potafiche und Bohsoda, die 
nicht vollkommen in Wasser löslich sind, filtrirtman, nachdem miui 
eine gewogene Menge aufgelöst hat, oder hebt die Ober dem unge- 
lösten befindliehe klare Flüssigkeit mit einer Pipette ab. Die Ana- 
lyse der kohlensauren Salze (ausser dem kohlensauren Ammonium) 
geschieht beim Kochen, die Analyse der Aetzalkalien direct in 
der Kalt«. 

b) Ammoniak wird in seinen Salzen durch Kochen mit einer 
abgemessenen überschüssigen Menge von Aetnatron bis zur Ent- 
fernung des Ammoniaks und Titrirung des überscbflsBigen Aetz- 
natrons bestimmt. Bei Versuchen mit Am moni timsalzen wird Lack- 
mus nach dem Kochen mit Aetznatron zugesetzt. Wenn man den 
gefundenen TTeberschnss desselben von der gewonnenen Menge ab- 
zieht, so ist die erhaltene Differenz dem Ammoniak äquivalent. 
Ebenso, d. h. durch Fallen mit einer abgemessenen überschüssigen 
Menge von Äetzuatrou, und Bestimmen des Ueberschnsses desselben 
können auch viele neutrale Salze (Mg, Cu, Ag, Fe, Hg) analysirt 
werden. Für die Salze der anderen Metalle (Ba, Sr, Ca, AI, Zu, Bi, 
Ni, Co, Pb u. a.) verwendet man eine titrirte Lösung von kohlen- 
saurem Natrium, die durch Abwägen des letzteren und Lösen in 
einem bestimmten Volumen (wie bei der Darstellung der Oxalsäure) 
bereitet wird. 

c) Zur Bestimmung cles Aetzbaryts (Strontians, Ealks, benutzt 
man titrirte Salpetersäure, deren Titre man mit der Aetznatron- 
lösnng stellt. Nachdem man eine abgewogene Menge der genannten 
Osyde (oder kohlensauren Salze) in überschussiger titrirter Salpeter- 
säure gelöst hat, titrirt man den Feberschuss derselben mit Aetz- 
natron zurück. Zwei Moleküle Salpetersäuie entsprechen einem 
Molekül Oxyd. 

Aoldlmetrle. Wenn man eine titrirte Aetznatronlösung , oder 
im Allgemeinen Alkalilösnng hat, so ist die volumetrische Be- 
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BÜinmung der Sänren, die Acidimetrie, möglieh. Der Versnch wird 
nach derselben Methode wie bei der Alkalimetrie bewerkstelligt, 
HOT wendet man nicht Aas ZorUcktitriren an, weil der УегБпсЬ 
direot unter den genauesten Bedingungen ausgeführt wird. 

Beispiele: Salzsäure, Schwefebäure, Salpetersäure, Essigsäure. 
Zur Bequemlichkeit der Ausrechnung sind in der unten- 
stehenden Tabelle die Molekulargewichte der am h&nSgaten bei der 
Alkalimetrie und Acidimetrie vorkommenden Verbindungen auf- 
geflihrt. 

NaHO=40 HC1=36,5 

KHO=56,l HN03=:63 

NH3=17 Hj804 = 98 

Nag COb = 106 СаНгО^+гНг 0=126 

KjCOs = 138,2 

II. Oxydationsmethode. 

§ 146. Als Osydationsmittel dient bei der Tolumetrischen 
Analyse hauptsächlich tlbermaaganBaures Kalium (Chamäleon), 
selten chromsaures Kalium. Beide Salze werden in saurer LQsung 
angewendet (die Säuren dieser Salze oxydiren). 

Bestfmmnn; des Eisens (Methode топ Marguerite). Nach- 
dem wir uns bereits in § 52 mit der Theorie dieser Analyse be- 
kannt gemacht haben, ordnen wir die Erklärung der praktischen 
Manipulationen in der Reihenfolge, wie dieselben in der Praxis an- 
gewendet werden. Vorher betrachten wir in Kürze die Bürette, da 
bei dieser Analyse, wegen der Einwirkung des Chamäleons auf den 
Kautschuk die gewßhnliche Bürette nicht benutzt werden kann. 

Die Bürette vonGay-Luasac und Mohr. Bei der Analyse benutzt 
man entweder die Bürette von Gay-Lussac, oder die verschiedenen 
Abänderungen derselben (z. B. die (jieissler'sche Bürette). Dieselbe 
besteht aus einer weiten graduirten Böbre, welche in eine lange 
dünne nach oben gehende und oben wieder umgebogene Bohre zum 
Ausfliesseu der Flüssigkeit ausgeht. Die Ausflues&frnung muss 
höher als der Nullpunkt der Bürette liegen. Die Flüssigkeit lässt 
man tropfenweise, in dem man die Bürette neigt, ausfliesseu. Be- 
quemer ist es die Bürette in ein hölzernes Stativ zu stecken, mit 
einem Pfropfen mit einer kleinen rechtwinklig gebogenen Glasröhre 
zu verschliessen und mit dem Munde das Ausfliessen und Reguliren 
der Flüssigkeit zu bewerkstelligen. Folgende Vorrichtung von 
Mohr ist noch besser. Die Bürette besteht aus einem graduirten 
Cylinder der auf einem Stativ steht und mit einem Pfropfen, durch 
21* 
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dea eine bis auf den Boden reichende Äusflussröhre (die an ihrem 

Ende tkicbt Terengt sein darf — sie ist во zurltckgebogen, dass sie 

einen Winkel der kleiner aber doch nahezu. 90* ist, gibt) und eine 

Kehre lam Einblasen топ Luft geht. Beim Gebrauehe hält man 

die Bürette mit der rechten Hand, in der Linken h&lt man das 

L man die Analyse vornimmt. Schliesslich benntzt man 

iLiche aber unten mit einem Glashahne verschlossene 

ie Schwierigkeit der Regulimng des Ausflnsses der 

nit dem Hahne und die Absetzung Tön Niederschlägen 

desselben machen aber die Anwendung dieser Art von 

:ht besonders bequem. 

; Losung des tibervMngansaurert Kaliums wird will- 
:k gemacht, z. B. so, daas 1 CC. 0,010 Gr. Eisen ent- 
■ Lösung Terwendet man das krystallisirte Salz, Die 
sung wird in einem einer Spritzflasche ähnlichem Kol- 
hrt; aus demselben giesst man die Lesung direct in 
Wegen der geringen Durchsichtigkeit der Lösung ist 
i in der Bürette nicht sichtbar und deshalb liest man 
а Linie {indem man топ der Seite oder von тот be- 
hrend man ein weisses Papier anhält, ab. Die ans 
lisirtem Salze bereitete Lösung verändert ihren Titre 
t; immerhin ist aber von Zeit zu Zeit eine Controle 
thig. 

immuttg des Titres des Ckaniäteons. Wir beschreiben 
ь Methode: die Bestimmung des Titres mit metallischem 
wägt nngefUr 0,2 Gr. eisernen Claviersaitendraht ab 
ia denselben, wenn er verrostet ist, gereinigt hat) und 
'erdünnter Schwefelsäure (man nimmt von derselben 
Die Lösung geschieht unter Erwärmen, in einem 
tem Kotben mit weitem Halse; der Hals des Eolbens 
m Pfropfen mit zwei Röhren von denen eine mit einem 
ipparate Terbunden wird, geschlossen. Die Aufl6snng 
rselben das Abkühlen der Flüssigkeit geschieht im 
itrome. Wenn die Lösung abgekühlt ist, bringt man 
Щ spült den Kolben einige Male mit Wasser aus, und 
löthig, noch mehr Wasser hinzu (z. B. bis die FlUssig- 
r 200 CC. beträgt). Nachdem man das Glas auf ein 
Papier gestellt hat (der Versnch geht auch ebensogut 
вИагшсШв), fügt man unter beständigem Umrühren 
asstabe Chamäleon hinzu; anfangs, so lange die Farbe 
ons sofort Terscbwindet, fügt man es schnell hinzu, 
Igt man es, je langsammer die Farbe Terscbwindet, 
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desto vorsichtiger und schliesslich Ыов tropfenweise hinzu. Eine , 
schwach rosenrothe, während einiger Minuten bleibende FSrbimg, 
ist der U<mient des Endes der Beaction. Man liest nach einiger 
Zeit, wenn die Flüssigkeit von den Wandnngen herabgelaufen ist, 
an der Bürette ab.' — Der öenamigkeit wegen wiederholt man den 
Versnch noch einmal. Der Türe des Chamäleons wird auf Eisen 
berechnet, indem man die abgewogene Menge des Eisens (infolge 
der Nichtreinheit des Eisens rechnet man statt 1 Gr. 0,997 Ör. 
Eisen und verringert dem entsprechend die Menge des gewonnenen 
Eisens) durch die Anzahl der gebraachten Cubikcentimeter dividirt. 
Zur LCsnng dee Eisena in Schwefelsäure sowie zur Bestimmung 
des Titrce und auch b« der Änalyee selbst ist an Stelle des be- 
EcbriebeneD Apparates der von Вцпвеп vorgeschlagene Apparat bequem. 
Der Apparat besteht aus einem Eolben, der mit einer ЕбЬге, die ein 
Tentil hat, versehen ist Das Tentil besteht aus einem Stück Eautr 
scbukschlaucb, welches an der einen Seite einen Schlitz bat. Der 
Schlitz wird mit Hilfe änes scharfen Messers hineingesebnitten, ist 
ca. 1 Centimeter lang und muas glatt« Ränder haben. Das во za- 
gerichtete Ventil wird mit dem einen Ende über eine Glasrehre 
geschoben und am anderen Ende durch ein Stflck Glasstab ge- 
schlossen. Vor dem Gebrauche desselben muss man es d\irch Hinein' 
blasen prüfen, um zu wissen, dass die Luft durch den Schlitz naeh 
Aussen entweichen kann. Bei der Bestimmung des Titres kühlt man 
den Ballon nach erfolgter Lösung des Eisens mit kaltem Wasser 
ab. Wenn beim Oeffnen des Ballone der Pfropfen mit Widerstand 
heransgezogen werden muss, hat man den Beweis, daae das GefHes 
hermetisch verschlossen war. 

3. Ausfährung der Analyse. Man löst die Eisenoijdul- 
verbindung (топ der man eine Menge, die annähernd 0,2 Gr. Eisen 
enthält, abwägt), in einem Kolben in Wasser oder Sänre, indem 
man gleichzeitig,' wie auch bei dem darauf folgenden Abktlhlen, 
Kohlensänre darüber leitet nnd verdünnt mit Wasser zu 200 CC. 
Die wHsBrige Lösung der Eisenosydulvorbindung säuert man mit 
verdünnter Schwefelsäure an, da die Titration mit Chamäleon in 
saurer Lösung geschehen muss (s. die Gleichung nach der die Reac- 
tion erfolgt, in § 52), Man nimmt 3 Proben zu je 50 CC-, alle 
werden aufeinander in ein nnd demselben Glase (oder Schale), ohne 
die Flüssigkeit топ dem vorhergehenden Versuche wegzugieasen, 
titrirt. Der zweite und dritte Versuch geben gewöhnlich ein und 
dieselben Ziffern. Beim Titriren hält man die weiter oben gegebe- 
, nen Bedingungen ein. Die Anzahl der verbrauchten CC. multipli- 
cirj mit dem Titre, ist gleich der Menge des Eisens. 

Die Bestimmung des Eisens in Ei senoxyd Verbindungen erfor- 
dert vorherige Reduction; dieselbe geschieht mit Zink (das &ei von 
Eisen sein muss) nnd Schwefelsäure (in einem Eolben im Wasser- 
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r Eohlensänrestrome) unter Erwärmen, bis die beisse be- 
kommen farblos geworden ist. Bei dieser Rednction d&rf 
roreicbtig erwärmt werden. Die weiteren Hanipnlationen 
)lben wie oben angegeben. 

in bei der Analyse (г. В. топ Eisenetzen) Salze&nre zur 
^ benutzt wurde, muse die Titration nur in sehr ver- 
üilenng geschehen. Für die Bichtigkeit der Analyse ist es 
lig, auch den Titre des Chamäleons bei Gregenwart einer 
Bsen Menge SahsSure und mit einer Ldeung топ annähernd . 
Doneentration zn stellen. Der weitere Verlauf der Analyse 
зе wie vorhergehend (wegen der Einwirkung der Salzs&ure 
!%amäleon, mnsB man die Anwendung derselben zu тег- 
ichen). 

b den Yersachen топ Fresenius kann man auch zur Titra- 
Jegenwart топ Salzsäure eine ChamäleonlBsung benutzen, 
re bei Gegenwart von Schwefelsäui-e gestellt worden ist. 
entrirteLSsnng einer Ei senoxydul Verbindung in Salzsäure, 

man zu 250 CC. und fOgt Wasser, welches mit Schwefel- 
rk angesäuert ist, bis z. B. zu 1 Lit» hinzu. Zur Titra- 
■endet man je 50 CC. und bewerkstelligt d«i Versuch wie 
en. Bei der zweiten und dritten Titration erhält man con- 
lem (bei der ersten verbraucht man zu viel). Nach diesen 
n Ziffern erfolgt (nachdem man dieselben auf die ganze 
8 Eisenoxydnles umgerechnet hat) die Ausrechnung. 
terkung. Man muss bei der Analyse die Gegenwart leicht 
et Verbindungen, wie Salpetersaure, die üntersalpeter- 
bätt, und organische Verbindungen vermeiden. 
lUgemeineruttg der Methode, a. Trennung von Eiaen- 
ind Oxyd. (Beispiel oxydirter Eisenvitriol). Hierzu sind 
imraungen nothwendig; 1) eine directe Titration zorBe- 
', der Menge des als Oxydul gegenwärtigen Eisens; 2) eine 

nach Torhergegangener Beduction zur Bestimmung der 
;n Eiseumeuge. Die Differenz des ersten Versuches von 
ten ergibt die Menge des als Oxyd gegenwärtigen Eisens, 
änge aus letzterem durch Berechnung gefunden wird. Für 
suche nimmt man verschiedene Abwägungen, indem man 
det Qr6sse derselben nach der bei der Bestimmung des 
i Chamäleons erhaltenen Menge Eisen richtet 
i (Fe) = 72 Eisenoiydul (Fe 0) = 80 Eiaenoxyd ( -^— ')■ 

rennung des Aluminiumoxydes und Eisenoxydes 
Wenn man die Summe von Alnminiumoxyd und Eisen' 
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osyd (die тел gewichtBanalytisefa beetimmt hat) kennt, führtrman 
eine abgewogene Menge derselben durch Schmeben mit eanrem 
achwefelsaurem Kalimn tind АиамеЬеп mit Wasser und Schwefel- 
säure oder direct durch ErwBrmen mit Schwefelsttnre, wie in § 142 
(Bebpiel TSo, 15) angegeben ist, in Lösung über, leduoirt mit Zink 
(das Verfahren ist weiter oben ЬевскпеЬеп) iind bestimmt die Menge 
des Eieens. Nachdem mwi auf Eieenoiyd berechnet und die .erhal- 
tene Menge desselben von der bereits bretimmten Summe der Oxyde 
abzieht, ist die Differenz ^ der Menge der Thonerde. Die LOsmig 
in Salzsfinre ist №r die Titration ungeeigneter (s. weiter oben). 

с Die Bestimmung der Salpetersäure ist in § 123 
beschrieben. 

Ш. BedudttnistrMthode. 
Titration mit Jod und unlerackwefligsaurem Natrium. 

§ 147. Das Prineip der Methode und ihre Verallgemeinerung 
ist in § llö erklärt. Die Eetiachtung der practischen Manipula- 
tionen wird in der Reihenfolge des Ganges der Analyse erklärt 
werden. Wir beginnen mit der Bestimmung des Jods, auf welche 
alle anderen Methoden gegründet sind. Die Tritration geschieht 
mit gewöhnlichen Büretten. 

Beettnininiv des J«dB. Die Bestimmung geschieht mit unter- 
gchwefligsaurem Natrium, indem man die Methode des ZurOck- 
titrirens anwendet. Als Indicator dient Stärkekleister. Der Moment 
des Endes der Reaction ist das Auftreten der blauen Färbung. 

1. Bereitung der Lösungen. Man ISst ongeMir 10 Gr. unter- 
schwefligsaures Natrium in 1000 CG. Wasser. Wenn das Sah 
nicht ganz rein ist, so muss der Titre durch einen besonderen Ver- 
such festgestellt werden. 

Die Jodl6snng zum Znrucktitriren bereitet man durch Auf- 
lösen von ungefähr 5 Gr. Jod (sublimirtes) in einer coneentrirten 
wKssrigen Lösung von 8 Gr. jodsäure&eiem Jodkalium ^) und Ver- 



') Der Controlvemich auf die Beinheit des Jodkaliums besteht 
darin, daae man, nachdem man zu der Löeun^ etwas Sttrkekleister 
zugefügt hat, Salzeänre zugiesst; wenn hierbei eine blaue Färbung 
auftritt, ist die« ein Kennzeichen von Jodsäure. Zur Reinigung des 
Jode miscbt man dasselbe mit dem sechsten Theile seine« Gewichtes 
Jodkaliam and sablimirt die trockene Masse zwischen swei über- 
einandei^edeckten FonellanBchalen: dag Sublimat bewahrt man (wie 
auch die LOaong] in Flaecben mit Glasstöpseln auf; gewShnliche 
Pfropfen werden durch das Jod versetzt. 
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dttnnen zn 1000 CC. Die Beziehung dieser Litenng zn der L5sQDg 
des ttnterechwefligsauren Satriums wird dnrch einen Versuch feet- 
gestellt. IHe Lösungen verilndem sich nach einiger Zeit, besonders 
wenn sie аш Liebte stehen; eine Controle ihrer Beziehungen und 
dea Titree тиав deshalb oft vorgenommen werden. 

Der StärkekleiBter wird bereitet indem man 1 Tbl. StSrke mit 
100 Thln. WaBser zusammenreilit, und während des Zerreibens er- 
wKrmt, bis die FLUssigkeit ani^ngt zn sieden, ^ach dem Abkühlen 
giesrt man das Gelöste топ dem INiederechlage ab. Der Stärke- 
kleister kann nicht aufbewahrt werden, da er verdirbt, man muss 
ihn stets frisch bereiten; zu jedem Versuche nimmt man angeffi,bF 
3 CC. davon. 

2. Beziehung acischen den Lösungen des Jods and des onter- 
schwefligsaaren Natriums. 20 CC. der LCsung des unterschweflig- 
saurem Natrinms bringt man aus einer Bürette in ein Qlas, fttgt 
StKrkekleister hinzu und titrirt mit der Jodlösung bis zum Er- 
scheinen der blauen Färbung. Das Ablesen (s. § 144) geschieht 
einige Zeit nach dem Versuche. Zur genauen Feststellung der Be- 
ziehung nimmt man ans einigen Versuchen das Mittel. Wenn die 
Beziehung sehr complicirt ist, berechnet man einen Factor. (wie in 
§ 145) für den TTebergang der CC. Jodlösung in die CC. der I^ü- 
siing des unt«rschwefligeauren Natriums. 

S. Die Bestimmung des Titres des unterschwefligsauren Na- 
triums geschieht durch Abwägen von snblimittem reinem Jod. Das 
Jod wird auf zwei über einander gedeckten ührgläsern abgewogen 
(es ist gut, das Jod vor dem Abwägen zwischen TJhrgläsem zu su> 
blimiren). Abgewogen wird ungefähr 0,15 Gr. Jod. Nachdem man 
abgewogen hat, wirft man die Gläser in ein Glas iu welchem. sich 
eine Lösung von Jodkalinm (l Thl. KJ auf 10 Tble. Wasser) be- 
findet; zu der Lösung fügt man aus der Bürette unterschweflig- 
sauies Natrium bis zur voUstllndigen Entl^rbung (notirt die Anzahl 
der verbrauchten CC). Nach dem Hinzufügen von Stärkekleister 
titrirt man mit der Jodlösnng zurück. Nachdem man die Anzahl 
der verbrauchten CC. Jodlösung in CC. nnterschwefligsaure Na- 
trinmlösung umgerechnet hat, zieht man dieselbe von der ge- 
sammten Menge der letzteren ab. Der Titre der Lösung (der direct 
durch die Menge Jod ausgedruckt wird) ist gleich der abgewogenen 
Menge des Jods dividirt dnrch die verbrauchte Anzahl CC. Zur 
Berechnung des Titres nimmt man das Mittel ans einigen unter 
sich zusammenstimmenden Versuchen. 

Wir bemerken, dass man, wenn der Titre des unterschweflig- 
sauren Natriums gestellt, und die Beziehung dieser Lösung zur 
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Jodlüsung, die zum ZurUcktitrireii gebraucht wurde, bekannt ist, 
man aDgeuscheioIicb mit demselben Versuche auch den Titre der 
Jodiasnng beetimmte. Wir erwähnen dies deshalb, um nicht ein 
anderesMal von derDarstellang der titrirtenJodlÖsung zn gprechen. 

4, DU Bestimmung des Jods mit einer titrirten unterschweflig- 
sanren NatrinmlöBOiLg geschieht unter Anwendung^ derselben Mani- 
pulationen, Ё0 dass darüber zn sprechen überflUas^ ist (Beispiel: 
kftufliches Jod). 

Veraügemeiwrung der Methode. Wenn man eine Jodl9eung 
hat, deren Bereitung wie oben' beschrieben wurde stattfand, kann 
man die Analyse топ unterschweftiger Säure, schwefliger Säure (nur 
unter den in § 1 1 5 angegebenen Bedingungen) sowie топ arseniger 
und antimoniger ^ure, Zinnozydul (s. § 100) n. a. TOmehmen. 

a. Bestimmung des Chlors (Broms). Bei der Bestim- 
mung von freiem Chlor und allen Verbindungen, die bei der Ein- 
wirkung von SalzsSare Chlor frei machen, benutzt man das Ver- 
fahren der Ausscheidung топ Jod aus Jodkalinm dnrch Chlor. 
X)as ausgeschiedene Jod wird wie oben bestimmt. 127 Jod ^ 
85,5 Chlor. 

* Beispiel: Bestimmung des Broms in Bromwasfier. Mit einer 

Pipette nimmt man 10 CC. Bromwasser heraus. Hierzu benutzt 
man eine Pipette, in deren oberem Theile mit Hilfe eines Stückes 
Kautscbukschlanch mit einem Quetscbhahn eine BShre befestigt ist, 
welche mit Kalkstüekeben, die mit einer concentrirten Glaubersak- 
ISsung getränkt sind, angefttllt ist und in welcher die Bromdämpfe 
zurückgehalten werden. Die Benutzung des Apparates ist verständ- 
lich. Das Bromwasser bringt man in ein Glas, welches eine Jod- 
kalinmlSsnng enthalt und entförbt mit unterschwefligsaurem Na- 
trium (schreibt die verbrauchten CC. auf), fügt StärkeÜeister hinzu 
undtürirt mit Jod, wie weiter oben beschrieben, 127 Jod^SOBrom. 
Ebenso bewerkstelligt man die Analyse топ Chlorkalk (unter 
Einhaltung der in § 1 1 6 angegebenen Bedingungen). 

b. Analyse der Verbindungen, die beim Kochen mit 
Salzsäure Chlor entwickeln: Ueberoxyde, einige Oxyde, Chrom- 
sSure u. a. Das gasförmige СЫог wird in eine Jodknliumlösung 
geleitet und das ausgeschiedene Jod bestimmt. Es findet Eeduction 
der Saueretoffverbindungen statt, dabei ist 2J = 2 Cl ^ 0, folg- 
lich wird das Verhältniss der Saueratoffverbin düngen (wenn sie 
Anhydride sind) zu dem ausgeschiedenen Jod folgendermassen aus- 
gedrückt : 

3J = SCI = Cr Os 

2J = 2G1 = Mn 0, u. 8. w. 

L.:,l,zi;i:,vG00gk' 
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Die Toltstttndigen eieichaBgen der Beactioiieii worden . bei 
der allgemeinen Erklärung gegeben. 

Beispiel. Zweifach chromsaorea Ealinm (s. § 1 1 &). Eine ab- 
gewogene Menge des Sahea (ungefSbr 0,3 jJrr.) wird zasammen mit 
rauchender Sabe&ore in einen Kolben mit einem langen Halse ge- 
bracht. Man stellt denselben schief and verscbliesst ihn mit einem 
(schwarzen) Eaatecbnkp&opfen durch den eine GasleitnngerShTe 
'gebt, die in einer Torkge, in der sich JodkalimnISsnng befindet, 
endigt. Als Vorlage dient eine Retorte, die verkehrt, mit dem 
Bauche nach oben gestellt wird; man legt dieselbe in eine Por- 
zellanschale und kühlt sie mit Wasser ab, sonst findet infolge der 
heftigen Beaction starkes Erwärmen statt. Von der Jodkalium- 
lösnng (5 Gr. Salz) bringt man во viel in die Vorlage, dass bei 
schneller Oasentwicklnng nichts herausgeschlendert werden kann. 
In den Kolben bringt man ausserdem ein StOck Magnesit, am 
während des Versuches Kohlensäure zu entwickeln (sonst kann die 
Flüssigkeit in der Vorlage leicht in den Kolben treten). Wenn der 
Apparat zusammengesetzt ist, erwärmt man erst vorsichtig, dann 
kocht man (10 Minuten langes Kochen genUgt). Das Erw&rmen 
erfordert Aufmerksamkeit, wenn man einmal begonnen h&t, darf ' 
man die Lampe nidit wieder unter dem Apparate entfernen. Nach 
der Beendignng der Resction nimmt man , ohne die Lampe weg- 
zunehmen, den Pfropfen mit der Gasleitungsröhre aas dem Habe 
des Ео)Ьеп8. Die Betorte dreht man um, l&sst abkühlen und bringt 
den Inhalt in ein Olas, wäscht einigemale mit Wasser aus ond bringt 
die Waschwfisser gleichfalls in das Olas. Nachdem man mit nnter- 
schwefligsaurem Nal^nm enterbt und abgelesen hat, wie viel man 
verbrauchte, verehrt man weiter wie oben angegeben. Die Be- 
rechnung anf Chrom s&nreanhydrid oder zweifach chromsaures Ед- 
liam geschieht nach folgenden Verhältnissen: 

881 Jod (8J) = 108,5 Chlor (ЭС1) = 

100,5 Chromeänr«anhjdrit (Cr 0,). 

762 Jod (6J) = 213 Chlor (бС!) = 

2B5,2 zweifach-chromeaures Kalimn (K,Cr,Oj). 
unter ganz denselben Bedingungen und mit demselben Appa- 
rate geschieht auch die Analyse von Mangansuperoxyd (s. § 51), 
Chlor- und Jodsänre (в. § 116 u. a.). 

с Die Analyse niederer Oxydationsstufen, die fiUiig 
sind durch Chlor in höhere Oxydationsstnfen überzugehen, ist eine 
weitere Verallgemeinerung dieser Methode. 

Wenn man die Menge des eingeleiteten Chlors kennt (indem 
mau zweifach- chromsaures Kalium abwägt und die demselben 
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entsprechende Menge Cblor berechnet) and wenn man die Menge 
des znrilckbleibendes СЫогв bestimmt (wiederum dnrcb F&llen 
nnd Bestimmen mit Jod) so entspricht die Differenz der Menge der 
früheren niederen Ozydatiousstafe. 

Beispiel: Analyse TOnÄrseniggänreanliydrid (з. §100). Man 
wlgt ungefthr 0,3 Gr. zweifachchromeanres Kalium ab (berechnet 
die durch dasselbe entwickelte Menge Chlor) und ebensoviel Areenig- 
e&oreanhjdrid. Der Versuch wird in demselben Apparate nnter 
Anwendung deraelben Manipulationen bewerbtelligt , wie bei der 
Analyse .des zweifach chromsauren Kaliums beschrieben wurde. 
Nachdem man die Menge des ausgeschiedenen Jodes bestimmt hat, 
berechnet man die demselben entsprechende Menge Chlor und er- 
filhrt durch Abziehen derselben von der Gesammtmenge des Chlors 
wie riel zur Oxydation der arsenigen Sänre verbraucht wurde. Die 
Differenz des Chlors ist der areenigen SSnre proportional, fiel der 
An&teUung der Proportion geht man топ folgendem Verhäliniss ans : 
142 Chlor (4C1) = 198 ArsenigBäureanhydrit (Ai, OJ. 

Eisenoxydul nnd -oxyd. Methode von Bnnsen. Die Be* 
Stimmung des Eisenoxydules nnd -oxydes geschieht nach derselben 
Methode. Man bringt in den Apparat ranchende Salzsaure nnd ein 
Stttck Marmor: nachdem man die Luft aus dem Apparate durch 
die EohlensSure auegetrieben, und den Pfropfen geöflnet hat, wirft 
man die abgewogene Menge der zu analysirenden Substanz und 
eine abgewogene Menge zweifoch chromaaures Kalinm hinein. Das 
weitere Verfahren ist wie oben. Das Deficit des Chlors entspricht 
der Menge des Eisenoxydea. 

35,5 Chlor (Cl) = 72 Eisenoxydul (Fe 0). 

• ly. Fällungsawäyaen. 

§ 148. Die Fällnngsanalysen sind auf die Bildung einer us- 
ISslichen Verbindung aus zwei iQslicben gegründet; der Moment des 
Endea der Beaction, ist dua AufhDren des Ausfallens oder in wenigen 
Fällen das Auftreten eines Niederschlages. In der Mehrzahl der 
Fälle wird der Moment des Endes der Fällung durch einen Indi- 
cator angezeigt. Obgleich dem Prinzips nach diese Methode einer 
sehr grossen Verallgemeinerung ffihig ist, so wird sie doch in der 
Praxis infolge der Schwierigkeit den Moment des Endes der Beac- 
tion zu bestimmen , nur in wenigen F&llen angewendet. Nachdem 
wir auf die Bestimmung des Silbers in § 85, und auf die der 
PhosphorsBure in § 125 hingewiesen haben, betrachten wir nur 
die Bestimmung des Chlors nnd der Blansäare näher. 

Google 
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а. BestiBiKimg des Chlore In Cfblormetallen O^i i» Wasser 
löslichen). Das Priucip dieser Methode wnrde bereite in § tl5. П 
angegeben; wir gehen direct zur Betracbtong der Uanipnlationen 
der Analyse über. 

1 . Dve ВаЬегШипд wird durch Lösen топ 1 7 Gr. geeohmol- 
zenem Balpetersaurem Silber in einem Liter Wasser dargestellt 
(wenn man nicht so viel braucht, nimmt man entsprechende Mengen : 
8,5 Gr. auf 500 CU. Wasser u. s. w.). Der Titre dieser Lösung 
mnss durch einen besonderen Versuch festgestellt werden. 

2. Die Bestimmung des Titres geschieht mit CMomatrium. 
Мал glüht Chlomatrium vorsichtig (nicht bis вит Schmelzen) zer- 
reibt es warm und biingt es zur Abw&gnng in eine mit einem 
Pfropfen verschliessbare Glasr^he. Man viHgb 2 — 3 Proben von je 
0,1 — 0,2 Gr. in Gläser (oder Porzellansehalen) ab, die Proben l6st 
man in Wasser (20 — 30 CO.) und fügt zn jeder Lösung 3 Tropfen 
einer LSsung von neutralem chromsaurem Kalium. Man fügt nnn 
die Silberiösung aus der Bürette unter Umrühren mit einem Glaa- 
stabe, hinzu. Der Moment des Endes der Beaction ist das Auf- 
treten einer btaunrotheu Fäibung des Niederschlages. Man muss 
sich bemühen, bei jeder Probe dieselbe Farbennüance des Nieder- 
Bchlagens zu erhalten. Wenn die beiden letzten Yerancbe überein- 
stimmen, ist der Titre gestellt. Der Tltre wird auf Silber oder 
direct auf Chlor berechnet. Nach folgenden Gewichtsrerhältnissen 
stellt man die Proportion auf: 

58,5 Chlornatrium = 35,5 СЫог= 108 Silber=170 aalpetereaureeSilLier. 
Anmerkung. Die Methode des Zurücktitrirens mit Chlor- 
natrium für den Fall, dass man etwas zu viel топ der Silberiösung 
hinzugefügt hatte (wenn also die Färbung des Niederschlages sehr 
dunkel Ist) ist vollkommen anwendbar. Man benutzt zum ZurUck- 
titriren eine Zehntel-Chlomatriimilösung, die 5,85 Gr. Chlornatrium 
im Liter enthält. Der Titre dieser Lösung wird durch Abwägen 
Ton reinem Chlornatrium (s. weiter oben) und Lösen in einem Li- 
ter Wasser gestellt. 

3. Die Analyse. Die Bestimmung des Chlors in Chlormetallen 

ir Methode ist nur in neutraler Lösung möglich. Nach- 
eine Probe der Substanz (ungefähr 0,5 Gr.) abgewogen, 

gelöst und zn 200 CG. verdünnt hat (wenn nöthig neu- 
an mit Salpetersäure oder kohlensaurem Natrium), nimmt 
en Ton 50 CC, ftrbt sie mit 3 Tropfen neutralem chrom- 
Uium und verfährt wie oben angegeben. Die Berecbnong 

nach der Menge CC. der Silberiösung die zur Analyse 
t wurde. 
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Beispiele: ClilorkaJinm, Chlomatrium, Chlorammoniom. 
b. Blaneinre, СукикаИшп. Die volnmetriache Bestimmung 

init Hiife eiaer Lösung von salpeteraaarem Silber wurde in § 123 

erklärt. 

1. Die Silberlösung wird durch LSsen топ reinem salpeter- 
sairrem Silber in einem Liter Waaser bereitet. Der Titre wird durch 
Berechnung gefunden; die beste Concentration der LSaung für die 
Analyse ist eine Zehntel -Silberlösting. 

2. Die An^ffse. Cyankalinm. Man wägt ungefähr 0,3 Gr. 
von dem Salze ab, lest es in 100 CC. Wasser und nimmt mit einer 
Pipette je 25 CC. zur Analyse. 

Blausäure. Wenn man eine Bestinmiung топ concentrirter 
Blausäure га machen hat, wägt man 2 — 3 Or. топ derselben кЬ, 
sättigt sie mit Aetzkali, Terdünnt auf 150 CC. Für jeden Versuch 
nimmt man 20^ — 30 CC. In beiden Fällen ist , wenn man aus der 
Bürette die Silberlösung zufliessen IHsst, das Auftreten einer, beim 
Schütteln nicht Tersch windenden Trübung, der Moment des Endes 
der Reaction. 

Die Berechnung geschieht nach der Reaction 

2KCy + AgN0s=ÄgKCyiH-KN0s. 
170 salpetersaures Silber = 130,2 Cjankalium ^ bi Cyanwasseratoff. 

с Die BestbnmnnK des Silbers nach der Methode топ Vol- 
hard. Die Grundzüge dieser Methode wurden bereits in § 85 an- 
gegeben. Die bei dieser Analyse angewendeten Lösungen werden 
auf folgende Weise dargestellt; 

1. Khoäanammoniumlösung. Man löst ungefähr 8 Gr. des 
Salzes in einem Liter Wasser. Wegen der Unreinheit des Salzes 
wird der Titre empirisch gefunden. Man wttgt ca. 2 Gr. AgNOg 
ab and löst in einem Liter mit Salpetersäure angesäuertem Wasser, 
Der Titre der Silberlösung wird berechnet. Von dieser Lösung 
nimmt man 100—200 CC, fügt ungefähr 5 CC. einer schwefel- 
sauren Eisenosydtösung {die ungefähr 50 Gr. Eisenosyd im Liter 
enthält) hinzu und lässt aus einer Bürette Torsichtig Ehodan- 
ammonium, bis die rosenrothe Farbe der Flüssigkeit beim Um- 
schtltteln nicht mehr Terschwindet, zufliessen. Wenn bei mehreren 
Versuchen übereinstimmende Resultate erhalten werden, berechnet 
man den Titre der Ehodanammoniumlösung. Derselbe wird bequem 
durch Milligramme Silber ausgedrückt. 

2, Die Analyse. Man lost топ Silber oder топ einer Siiber- 
münze ungefähr 0,5 Gr. in Salpetersäure, Terdünnt zu 500 CC. 
und titrirt wie angegeben. Die Gegenwart von Kupfer (selbst bis 
zu 70\ der Legirung) beeinflusst die Genauigkeit des Versuches 
nicht.. 

- 1С 



6. Theil. 

LTSE БЕЖ ORGANISCHEN 
YBKBINDUNGEN. 

Stoff besitzt die EigenBcbaft, viele und verschieden- 
ngen mit den Elementen einzugeben. I>a die 
idimgen bei weitem complidrtere nnd eigenthilm- 
lilden, so werden dieselben, anseer des ein&chsten, 
m zu erleichtern , топ den Verbindungen der 
te getrennt. Daa Studinm derselben beiset die 
ie, die Chemie der organischen oder der КоЫеп- 

miscben Verbindangen finden sich ausser Kohlen- 
se noch WaEserBtoff und Sauerstoff; verhsltniss- 
ganiscbe Verbindungen enthalten ausser den ge- 
ten noch Stickstoff, noch weniger Verbindungen 
)or und Schwefel. Die genannten Elemente bilden 
üe Grundelemente der organischen Verbindungen: 
fa die Möglichteit der Gegenwart aller anderen 

organischen Verbindungen nicht ausgeschlossen, 
te, die in die organischen Verbindungen eintreten, 
i.nalysö als solche Verbindungen, wie in den vor- 
theilungen beschrieben wurden, bestimmt. Der 

behufs Bestimmung in Kohlensäure, der Wasser- 
der Phosphor in Phosphorsäure übergeföhit. Nur 
ff sind die Wege zu dessen directer BestimmuDg, 
rielseitigen Versuche, ungenügend ausgearbeitet; 
rd immer aus der Differenz bestimmt. Wir machten 
oFormen, in denen dieElemente bestimmt werden, 
' organischen Analyse muss man deshalb die Auf- 
llemente einer organischen Verbindung vollständig 
en Verbindungen überzufahren und sie als solche 
Eigenthfimlichkeit der organischen Verbindangen 
hUmliche Methoden der Analyse dieser Verbin- 



Bestimmang dea EohleustoffeB und Waeseretoffes, 
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§ 149. Die organischen Verbindangen besitzen ehivrakteri- 
stiachö EigenBcbtftea , die dieselben scharf von den Verbindungen 
der anderen Elemente nnteracheiden. Beim Erhitzen an der Lnft 
verbrennt ein grosser Tlieil der organiechen Verbindungen; flüch- 
tige Substanzen verbrennen ohne Rückstand (wenn sie keine Metalle 
enthalten); feste Substanzei werden beim Glühen ftuf dem Platin- 
blech gewöhnlich zuerst verkohlt, und dacn verbrennt die ab- 
geschiedene Eohle. Wenn die Substanz Metalle enthält, so bleibt 
heim Verbrennen Äsche zurück. Die angegebenen Merkmale sind 
gewöhnlich genügend und nur in seltenen Fallen ist zur Entdeckung 
des KohlMistoffes in der zu analysirenden Substanz ein besonderer 
Versuch erforderlich. Die Substanz wird hierzu mit Kupferosyd 
gemischt, in eine an einem Bude zugescbmolzene Bohre von schwer 
schmelzbarem Olafe gebracht und letztere mit einem Pfropfen, durch 
den ein Gasleitungsrohr geht, welches unter Barytwasser endigt, 
geschlossen. Wenn die Substanz Kohlenstoff enthält, so wird sie 
beim Gltihen durch das Eupferoxyd oxydirt und die entstandene 
Kohlensäure erzeugt in dem Barytwasser einen weissen Nieder- 
schlag von kohlensaurem Baiyum. 

Wie bereits angegeben, wird der Kohlenstoff bei seiner quan- 
titativen Bestimmung in organischen Verbindungen in Kohlensäure, 
der Wasserstoff in Wasser übergeführt. Zur Ansfllhrung dieser 
Operation wird die organische Substanz einer Oxydation sreaction 
hei hoher Temperatur mittelst eines eigenthümlichen Verfahrens 
unterworfen; derKohlenstoff wird oxydirt und verbrennt zuKohlen- 
säure, der Wasserstoff verbrennt zu Wasser. Deshalb nennt man 
die Analyse eiiier organischen Verbindung eine Verbrennung. Zur 
Verbrennung benutzt man eine Substanz, die leicht Sauerstoff ab- 
gibt: Kapferoxyd oder chromsanres Blei; die Analyse vollführt 
man in Glas- (oder anderen) RChren und die hierbei gebildet« 
Kohlensäure und das AVasser sammelt man in besonderen Appa- 
raten. Wir machen uns zuerst mit der Darstellung und Anwen- 
dung der Oxydationsmittel bekannt, betrachten hierauf die Appa- 
rate, die znr Ausführung der Analyse benutzt werden und erst dann 
gehen wir zum Studium der Manipulationen bei der Analyse über. 

Die Oxydationsmittel. I. Kupferoxyd. Das Kupferoxyd wkd 
bei der Analyse in verschiedenen Formen angewendet ; als lockeres, 
schuppiges und körniges Kupferoxyd. Das lockere Kupferoxyd wird 
vorzugsweise znr Verbrennung fester organischer Verbindungen 
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benutzt, da dasselbe eine innige Mischung zulässt. Das schuppige 
und gekernte Kupferoxyd werden hauptsächlich bei der Analyse 
voa Flüssigkeiten und auch zusammen mit dem pulverförmigen 
" " yd гпг Analyse fester Verbindnngen benutzt, 

'Stellung des Kupferoxydes. Das pulverfdrmige 
yd wird durch Losen von metallischem Kupfer in Salpeter- 
iner Porzellansehale, unter Erwärmen und Eindampfen zur 
erhalten. Wenn man Kupferhammerschlag anivendet, во 
1 denselben mit Salpetersäure zu einem Teige an und тег- 
кк dem Aufschäumen vorsichtig zurTrockne. Die trockne 
ingt man in beiden Fällen in einen hessischen Tiegel und 
iselben in einem Heerdfeuer, bis das salpetersaure Kupfer 
ig zersetzt ist und keine Salpetersäure mehr als Stickstoff- 
getrieben wird. Je nach dem Orade des (rlUhens erhält 
Kupferosyd entweder als lockeres, leicht zerreibbares 
)der, wenn das Glühen bei sehr höher Temperatur statt- 
ein einziges zusammengebackenes Stück, Nachdem man 
in kleine Stücke zerschlagen and durch ein Sieb ^) ab- 
tat, erhält man das gekörnte Kupferoxyd. Schuppiges 
yd erhält man durch Glühen von Kupfer (Kupferspbhne 
ferfeile) in einer Muffel und dann in einer Glasröhre im 
fstrome. 

st bemerkenswerth, dass das Kupferoxyd , besonders das 
mige, sehr hygroscopisch ist, man muss deshalb bei der 
auf das Au'^trocknen defSelben besondere Sorgfalt ver- 
die Manipulationen werden später bei der Analyse selbst 
en werden. 

Kupferoxyd wird, indem es den Kohlenstoff und den 
jff einer organischen Verbindung verbrennt, zu metal- 
Cupfer reducirt. Wenn man nach der Beendigung der 
iauerstoff durohleitet, so wird das reducirte Kupfer wieder 
md das gebildete Kupferoxyd kann direct wieder zu der 
Analyse benutzt werden. Wenn die Analyse ohne Sauer- 
lurcb zu leiten bewerkstelligt wurde, so muss man das 
Kupfer mit Salpetersäure befeuchten und in einem Tiegel 

n Absieben benutzt man Blecbaiebe, deren Boden runde 
n hat. Mehrere solcher Siebe mit verachieden grossen Oeff- 
m Boden werden über^nacdei gestellt und mit einem Ble<^h- 
'schlössen. Beim Sieben erhält man Pulver (aua dem untersten, 
iebe) und Körnet verschiedener Grösse. Die Siebe werden 
bialyse zur Darstellung von gleich grossen Körnern von 
'd, Chlorcalcium, Bimsstein u, s. w, benutzt. 
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änsgllüi«!. Die eretere Methode, das Glühen in der Höhre imSaner- 
atoffatrome ist bei weitem hesser. 

2. Chromsaurea Blei. Die Anwendung des ebromsauren Bleis 
ist dieselbe wie die des Kupferoxydes, Wegen seiner geringeren. 
Hygroscopicität wendet man es vorzugsweise da an, wo eine ge- 
nauere Bestimmung des Wasserstoffes einer organischen Substanz 
gefordert wird. Schwefelverbindungen, sowie die Salze organischer 
S&nren, die Alkalien und alkalisehe Erdmetalle enthalten, könneii 
nicht mit Kupferoiyd verbrannt werden (s. weiter unten) und ver- 
brennt man dieselben deshalb mit chromsaurem Blei. Die Ver- 
brennung mit cbromsaurem Blei ist, da dasselbe schmilzt, voll- 
ständiger als die Verbrennung mit Kupferoxyd (ohne Saueratoff)- 

Darstellnng des chromsauren Bleis. BleizuckerlQsang 
wird mit zweifach- chromsanrem Kalium gelUllt, den ^Niederschlag 
wäscht man anfangs durch Decantation, dann filtrirt man durch 
Leinwand und wäscht auf derselben vollständig aus. Der getrock- 
nete Niederschlag wird in einem Eeerdfeuer ') ih einem hessischen 
Tiegel in kleinen Portionen geschmolzen. Die geschmolzene Masse 
wird auf eine Stein- (oder Eisen-)platte ausgegossen und nimmt 
beim Abkühlen eine stahlgraue Farbe an. Man zerreibt sie in 
einem eisernen Mörser zu Pulver. Das Pulver ist rothgelb oder 
rothbrann gefärbt. Zur Analyse benutzt man sehr oft chromsanres 
Blei, welches mit Ц^f^ zweifach -chromsaurem Kalium zusammen- 
geschmolzen worden ist, um es leichter schmelzbar zu machen. 

Der Kohlenstoff und der Wasserstoff einer organischen Sub- 
stanz wird durch den Sauerstoff der Chromsäure verbrannt. Mit 
ein und derselben Menge chromsaurem Bleis kann man zwei oder 
drei Analysen machen. Das benutzte chromsäure Blei macht man 
von Neuem fUr die Analyse tauglich, indem man es mit '/j,, zwei- 
fach chromsaurem Kalium zusammenschmilzt (wenn man es nicht 
echon vorher gethan hatte). Besser ist noch, das zn Pulver zer- 
riebene chromsäure Blei mit Salpetersäure au befeuchten, und nach 
dem Trocknen zn schmelzen. 

, § 150. Die TeTbrennungsrähren. Die Verbrennung ge- 
schieht in Glasröhren aus schwer schmelzbarem (böhmischen) Glase 

') Der Perröt'ache Gasofen ist ffir diesen Zweck sebr bequem. Das 
Schmelzen geschieht in demselben äusseret schnell. — Beim ersten 
Schmelzen läuft KcwQbnlich ein ThBÜ des geschmolzenen chromsauren 
Bleis durch die Wandungen des hesBMchen Tiegels. Wenn nach Be- 
endigung der Operation, der Tiegel innerhalb des Heerdee abkühlt, 
bleibt derselbe ganz und bei neuem Schmelzen von chromsaurem Blei 
geht nichts mehr durch. 
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von 1 — 1,5 Centimeter Durchmesser. Die LSnge derRehre wechselt 
je nach der Art der Analjse; sie soll indessen nicht kürzer als 
0,ä Meter seia. Die BQhre wird an einem Ende zngeschmoUen. 
Da aher die Verbrennung gewöhnlich mit dem Durchleiten von. 
Sanerstoff beendet wird, so mnss man dem zu geschmolzenen E^de 
eine solche Form geben, dass man bequem einen Eantschakschlanch 
zam Einfuhren des Sanerstoffes ans dem Gasometer Überstecken 
kann. Man nimmt ein StOck B3hre (welches gut gereinigt und 
getrocknet sein mnss) verschmilzt die Ränder des einen Endes mit 
dem Geblase, nm beqnemer einen Pfropfen in dasselbe stecken zu 
können und zieht das andere Ende zn einer dünnen Bohre' ans, 
welche man schliesslich zwei Mal rechtwinklig umbiegt. Die erste 
Biegung macht man da, wo die.enge RJlhre in die weite übergeht, 
die zweite 1 — 3 Centimeter weiter davon entfernt und erl^t so 
ein einem Bajonett ähnliches Bshrenende. Das ausgezogene Ende 
wird zugeschmolzen. Das Ende muss dünn im Glase sein, damit 
man es am Schlosse der Verbrennung leicht abbrechen kann. Bis- 
weilen gibt man dem Ende nicht die eben beschriebene Form, 
sondern zieht die Bohre direkt nach oben aus. Vor jeder Analyse 
mnss die Bohre durch Erwärmen und Aussaugen gut getrocknet 
und dann erst mit dem Knpferoiyd geftlUt werden. 

Die TerhrennnngsWen. Der Gasofen besteht ans einer Binne, 
die ihrer ganzen Länge nach durch Gasbrenner erhitzt werden kann 
und anf welche bei der Analyse die Bohre, in der die Verbrennung 
vorgenommen wird, gelegt wird. Die Rinne besteht aus Eisen (in 
welchem Falle dieselbe mit einer Schicht gebrannter MEignesia ge- 
füllt wird), oder aus Chamottemasse. Längs der Binne werden anf 
beiden Seiten auf Unterlagen Kacheln gestellt; die Flamme erhitzt, 
indem sie von der inneren Oberfläche derselben zorflckgeworfen 
wird, den oberen Theil der Bohre. Jeder Brenner des Ofens'ist 
mit einer beweglichen Trommel versehen, nm den Zntritt der Lnft, 
wenn man eine kleine Flamme haben will, zn verringem. Alle 
Gasbrenner sind in einer besonderen cylindrischen RShre, welche 
auf beiden Seiten vermittelst Kautacbakschläuchen mit der Gas- 
leitung verbunden wird'). Bei der Ausführung der Analyse stellt 
man den Ofen mit Hilfe eines Untersatzes etwas geneigt (nach den 
Absorptionsapparaten zu). In den Laboratorien benutzt man in 
der letzten Zeit gewöhnlich den Erlenmeyer 'sehen Ofen. 

') Da bei der Verbrennung eine grosse Menge Gaa veibrancbt 
wild, во mnsa die Gasleitung gr6s№ren Durchmeaaer, als zu den ge- 
wöhnlichen Brennern nCtbig ist, haben. 
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Der KohUnofen von Liebig ist ein euger, lang» Kasten ans 
Eiaenblech, auf dessen Boden sich Stege zum Auflegen der Böbte 
und zwischen diesen Oeffiinngen für den Lnftzug befinden. Die 
vordere Wandnng des Ofens ist mit einer mnden Oeffnung ver- 
Behen, dorch welche des offene Ende der Verbrennmigsrehre ge- 
steckt wird, ШП mit den Absorptionsapparaten verbanden zu 
werden. Die BCbre wird mit glühenden Kohlen erhitzt. Da die 
Bohre allmählig von dem vorderen Ende nach hinten zu erhitzt 
wird, benatzt man, am einem vorzeitigem Erhitzen vorzubeugen, 
eiserne Schirme, welche auf die Glasröhre gestellt werden und wo- 
mit man dieselbe von den glühenden Kohlen trennt. Von Zeit zu 
Zeit legt maa frische Kohlen hinzu und beobachtet, dass die Oeff- 
nungen Rlr den Zug nicht durch Äsche verstopft werden. Иш stet» 
gltlhende Kohlen zu haben, benatzt man ein eisernes Kohlenbecken 
mit Oeffnongen an der Seite und einem Rost am Boden. In dem- 
selben erhitzt man die Kohlen, nachdem man zur Verstärkimg des 
Zuges eine coniache Eisenröhre aufgesetzt hat. 

§ 151. Apparate хат Entvridklxmg und Trotdui'ang dee 
SatierBtoSiss. Шп leitet am Ende der Verbrennung durch d^ 
glühendeBohr Sauerstoff, um die in derVerbrennui^rOhre zurück- 
bleibende Kohlensäure in die Absorptionsapparate za diUngen und 
aach, um die oft in der Eöhre beim Verbrennen der SubEtanz 
zurückbleibenden Kohlentbeilcheu zu verbrennen und das reducirte 
Kupfer, wenn die Verbrennong mit Knpferoxyd vorgenommen 
wur4e, wieder zu o^diren. 

Den Sauerstoff stellt man aus chlorsaurem Kalium, welches 
man vorher geschmolzen and za Pulver zerrieben hat, dar (bis- 
weilen ftlgt mtai demselben ^/^g reines Manganauperoxyd') hinzu). 

Man gltlhtr dasselbe in einer Betorte aas schwer schmebbarem 
Olase. üeber den Hals der Betorte schiebt man einen Eantechuk- 
schlauch, dessen Ende man in einen mit Wasser gefüllten Gaso- 
meter einsteckt. Wenn man die Betorte auf freiem Feuer erhitzt, 
so schmilzt das chlorsanre Kalium und entwickelt Saaerstoff. 
100 Gr. des Salzes кбппеп bis 27 Liter Sauerstoff geben. Vor 
dem Gebrauche des Sauerstoffes muss derselbe von Feuchtigkeit 
and von zu&lligen Beimischungen befreit werden (fUr die Analyse 
ist besonders die Kohlensäure schädlich). 

') Bei Benuteung топ Mangan BUj»erosyd zur Saueretoffgewinnung 
mues man dasselbe so rein wie möglich nehmen ; es enthält bisweÜen 
Eohle, oft auch Schwefelantimon. Wenn das Mangansuperoxyd die 
genannten Snbstanzen enthält, ßndet bei der Sauerstoffbereitnng un- 
vermeidlich Explosion statt. 
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parate zur Beinigung und Trocknung des Sauerstoffes. Der 
ff wird in Röbren , die mit verachiedenes Substanzen an- 
ind, getrocknet und gereinigt. Es ist bequem, wenn mau 
^eBEhren benutzt und dieselben auf einem besonderenStativ 
.. Der Sauerstoff geht, wenn er aus dem Gasometer ent- 
.uerst durch einen mit concentrirter Schwefels&ure geFuUieii 
irat. (oder im Allgemeinen durch eine Waschflasdie) und 
■ch eine mit BimsteinstUcken gefüllte und mitSchwefelaäure 
nkte (oder mit GlasstUcken und Phosphor Säureanhydrit 

Behre. Nach der Trocknung gelangt der Sauerstoff in die 
, auf der einen Seite mit festem Aetzkali, auf der anderen mit 
alk gefüllte Ü-Röhre: hier wird er vollständig von der 
Lure betreit und gelangt nun in die VerbrennuDgsröbre. 
< Keinigungsapparate fertigt man auf folgende Weise, 
an eine U-fSrmige Behre gebogen hat, bringt man in deren 

eine Kupferdrathspirala, um zu verhindern, dass die 
:, die man zur Reinigimg anwenden will, sieh in der 
der RShre festsetzt und so den Durchgang des Gasea 
-t. Ueber die Kupferapirale bringt man P&opfen aus lang- 
a Asbest (man darf dieselben nicht fest machen) und 
auf dieselben in die beiden Schenkel die Substanz, bedeckt 
estpfropfen und schlieast mit dnrchbohrlen Eaatschuk- 
, in welche Röhrcfaen zum Eintritt und Austritt des Gases 

sind, die beiden Schenkel. Bei einer Länge der Röhren 
Meter und einer Weite von 1,5 — 2 Centimeter, dient der 
, wenn man vor jeder Verbrennung die Schwefelsähre in 
ichflasche erneuerte, sehr lange (wenigstens für 20 und 
hr Analysen). Den Bimsstein zerschlägt man in StUckchen, 
iselben ab, befeuchtet sie mit Schwefelsäure und glüht 

dem Waschen mit Wasser in einem hessischen TiegeL 
jjhre bringt man sie, nachdem man sie entweder vorher 
cefelsäure durchtrankt hat oder aber, man giesst, wenn sie 
а der Röhre sind, so viel als n&thig Schwefelsäure darauf; 

Einsetzen der Pfropfen muss man die Wandungen der 
ut abwischen. Der Natronkalk wird in Kömerform an- 
t (die Darstellung desselben ist bei der Bestimmung des 
^ beschrieben, s. weitet unten). Das Äetzkali wendet man 

von StBngelchen an '). 



rockenapparate sehr bequemer Form sind von Glaser be- 
i worden; von demselben ist auch ein neuer Yerbrennnng«- 
thrieben worden. (Ännal. d. Ch. u. PJiarm., Suppl. TU. 213.) 
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Wenn während cler Analyse Luft durch die "Verbrennuuge- 

rbhre geleitet werden muss (z. B. bei der Methode von Marchand, 

oder bei der Verbrennung mit chromsanrem Blei) wird die Luft 

mit Hilfe desselben Apparates gereinigt. 

§ 152. Apparate zur Abeorptiou des Waseers imd der 
Kohlensänre. Bas Chlorcafdumrohr. Zur Absorption des bei der 
Verbrennung einer organiachen Substanz gebildeten Wassers be- . 
nutet man Chlorcaleium, Die Apparate, in denen sich das Chlor- 
ealeiuni befindet, haben, wie schon in § 131 angegeben wurde, 
verschiedene Formen. Alle sind aas dünnwandigem GÜse gefertigt, 
damit das Gewicht des Apparates möglichst gering ist. Das gerade 
Chlorcalcinmrobr ist an dem einen Ende mit einer grösseren Kugel, 
an die ein dünnes Eöhrchen mit einer kleinen Kugel angeschmolzen 
ist, versehen. In letzterer verdichtet sich das Wasser, welches bei 
der Verbrennung gebildet wird, so dass in das Chlorcalciumrohr 
selbst nur WasserdSmpfe gelangen, wodurch eine längere Be- 
nutzung der Röhre, ohne das Chlorcaleium zu erneuern, möglich 
ist. Das U-ßirmige Chlorcalciumrohr ist eine gekrümmte Röhre, 
bei welcher das kleine Röhrchen mit der Kugel rechtwiaklig an 
den einen Schenkel angeschmolzen ist. Mau benutzt auch U-Röhren, 
bei denen mit Hilfe eines Pfropfens das mit einer Kugel zur Auf- 
nahme des Wassers versehene Röhrchen befestigt ist. Letztere 
Form ist deshalb bequem, weil man das kleine Röhrchen willkürlich 
lang machen kann, und je weiter das Kugel reservoir von dem Ofen 
entfernt ist, desto vollständiger verdichtet sieh ia ihm das Wasser 
■ und desto länger kann die Röhre ohne Umwandlung des Chlorcftl- 
ciums dienen ; bei Röhren dagegen von der ersteren Form befindet 
sich das Engelreservoir an einem sehr kurzen Glasröhrchen und ist 
deshalb sehr nahe am Ofen. Wenn bei einer Analyse die Wasser- 
bestimmnng beendet ist, giesst man nach dem Wägen, indem man 
den Apparat neigt, das in der Kugel befindliche Wasser aus. 

Das Chlorcaleium zum Füllen der Röhren stellt man durch 
Eindampfen einer durch Einwirkung von Salzsäure anf Mai-mor 
erhaltenen Lösung dar (Rückstände der Kohlensäurebereitung). 
Behufs Reinigung des Chlorcalciums behandelt man die Lösung 
mit geringen Mengen von Kalk, bis zum Auftreten der alkalischen 
Reaction. Nachdem man abfiltrirt und Salzsäure bis zur schwach 
sauren Reaction zugefQgt hat, dampft man die Lösung auf freiem 
Feuer unter fortwährendem Umrühren zur Trockne. Die trockne 
weisse Masse zerkleinert man, siebt ab und verwendet Körner von 
ein und derselben Grösse. Beim Füllen der geraden Chlorcalcium- 
röhren bedeckt man zuerst die von der kleinen Röhre nach der 
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grossen Kugel führende Oeffnung mit einem Pfropfen von Watte, 
schüttet das gekörnte Chloroalcium darauf, bedeckt es mit einem 
zweiten Wattenpfropf und verschliesst die Bohre mit einem Kork, 
durch den ein gerades Glasröhrchen zur Verbindung mit dem Kali- 
apparate geht. Bei Benutzung von U-formigen Cblorcalcinmröhren 
bringt man in die Krümmung eine Kupferd rath Spirale , auf diese 
Pfropfen aus Watte, schüttet Chloroalcium auf, dann wieder Watte 
und verschliesst den einen Schenkel mit einem Pfropfen, durch 
welchen das Röhrcheu mit dem Kugelreservoir geht. Die Pfropfen 
werden mit Siegellack (oder leicht schmelzbarem Kitt) verklebt. 
Durch gelindes Saugen überzeugt man sich, dass die Luft leicht 
durch die Röhre hindiu-chgeht. Zur Ueberföhrung des sich stets 
beim Eindampfen desChlorcalciums bildenden Aetzkalkes in kohlen- 
sauren Kalk leitet man durch das fertige Cblorcalcinmrohr wahrend 
2 — 3 Stunden 'einen gut getrockneten Kohlensäurestrom, in dem 
man die Eöhre von Zeit zu Zeit wägt. Ein constantes Gewicht der 
Röhre bei zwei aufeinanderfolgenden Wägungen , sagt die Been- 
digung der Operation au. Vor jeder Wägnng saugt man vorsichtig 
Luft durch die Röhre, um die in ihr befindliche Kohlensäure zu 
entfernen. Kach dieser Manipulation ist die Röhre zum Gebrauch 
fertig. Um dem Anziehen von Feuchtigkeit aus der Luft vorzu- 
beugen, schiebt man über die Enden der Röhrchen Kautschuk- 
Ttappen, die mau aus Stückchen Kautschuksehlauch , die auf der 
einen Seite durch ein Stück Glasstab veraclilossen werden, fertigt, 
Zur Bequemlichkeit beim Wägen versieht man das Cblorcaloium- 
rohr mit einem Drathe (am besten aus reinem Silber), an dem sich 
ein Oehr zum Aufhängen des Apparates an den Haken der Weg- 
schale, befindet. Das Wägen geschieht ohne die Kautschukkappen. 

J)ie Kaliapparate. Zur Absorption der Kohlensäure benutzt 
man gläserne Apparate, die mit einer concentvirten Lösung von 
Aetzkali gefüllt werden. Man hat jetzt zwei Arten von Kaliappa- 
raten im Gebrauch: den Liebig'schen und den Oeissler'schen, welcher 
letztere eine Abänderung des ersteren ist. 

Der Liebig'scbe Kaliapparat und seine Anwendung. 
Der Apparat besteht aus 5 in einer Ebene liegenden Kugeln, die 
mit einander durch enge Röhren verbunden sind. Von den beiden 
oberen Kugeln, von denen die eine bedeutend grösser als die andere 
ist, gehen Glasrßhrchen zur Verbindung des KaUappamtes auf der 
einen Seite mit dem Chlorcalciumrobr, auf der andereii mit dem 
Kalirohr, aus. Bei geneigter Stellung des mit Aetzkalilösung ge- 
füllten Apparates, die man durch Unterlegen eines Korkes unter 
eine der unteren Kugeln erl^lt, muss die Kohlensäure durch die 
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4 Kngeln und die dUnnen, mit Kalilauge gefüllten BühreD, biii- 
darchgehen. Hierdurch wird bei verhältnismässig geringer Menge 
von Aetzkali, mid geringem Gewicht des ganzen Apparates, eine 
grosse Oberfläche zur Äbsorbtion der Kohlensäure erhalten. Die 
' Ausgangsröhre des Kaliapparates wird mit einer kleinen Kugel, 
die mit einem dünnwandigen, an einem Ende ausgezogenen Röhr- 
chen versehen ist, verbunden und in letzteres zwischen Asbest- 
pfropfeu, Stückchen von Aetzkali gebracht. Die Kalirijhre wird mit 
dem Kaliapparate durch einen mit Siegellack verklebten Pfrofen 
verbunden. Das Kalirohr dient znr Äbsorbtion der aus der Aetzkali- 
l6simg bei schnellem Oasstrome möglicherweise entweichenden 
Wasserdämpfe. Oft bildet das Kalirohr auch eine U-förmige (oder 
andere) КбЬге, welche direct mit dem Kaliapparate verbunden ist. 
Wenn der Kaliapparat nicht benutzt wird, verachliesst man den- 
selben durch Kautschukhutchen , welche aber beim Wiegen abge- 
nommen werden. 

Zur Füllung des Kaliapparates verwendet man eine concen- 
trirte Aetzkalilösung (1 Thl. festes Aetzkali auf 2 Thle Wasser). 
Das Füllen geschieht durch vorsichtiges Einsangen der Lösung mit 
Hilfe eines Kautschukschlauches , den man an das eine Ende des 
'Kaliapparates befestigt, und indem man das andere Ende in die 
Aetzkalilösung taucht. Alle drei unteren Kugeln des Ealiapparates 
müssen vollständig gefüllt sein. Auf jeden Fall muss, wenn man 
den Apparat schräg hält (so wie er bei der Analyse steht) und Luft 
hindnrchbläst, dieselbe in Form топ Blasen durch die drei unteren 
Kugeln und die vierte hindurchgehen. In der letzteren, d. h. in 
der oberen kleineren Kugel darf die Lösung nicht mehr als die 
Hälfte derselben einnehmen. Nachdem mau den Kaliapparat mit 
der Aetzkalüösung gefüllt hat, wischt man denselben von Aussen 
ab; mit Hilfe von zusammengerollten Stückchen Papier trocknet 
man auch die inneren Wandungen der HBhre, durch welche der- 
selbe gefüllt wurde, ans. Zum Wggen befestigt man auch an den 
Kaliapparat, wie an das Chlorcalciomrohi , einen Draht mit Oehr. 
Wenn der Kaliapparat nicht gross ist, ist es besser vor jeder Ana- 
lyse das Aetzkali zu emenem; wenn man die Analyse mit einem 
verhältnissmässig grossen Kaliapparate ausführt, erneuert man die 
Lösung, wenn die Menge der absorbirten Kohlensäure ungef&hr 
1 Gr. beträgt. 

Der Qeissler'sche Kaliapparat ist eine unwesentliche 
Abänderung des Liebig'schen Apparates und besteht auch ans 5 
Kugeln die durch dünne Röhren mit einander verbunden sind ; der 
Apparat steht auf den 8 unteren Kugeln. Der Geissler'sche Kali- 
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apparat ist ebenfalls mit einem Kalirohir versehen; die FuUang imd 
die übrigen Manipulationen mit diesem Apparate werden grade so. 
wie oben angegeben, bewerkstelligt. 

Mulder hat zur Ahsorption der Koblensäare eine mit Aetzkalk. 
gefällte Itöhre vorgeschlagen: man fertigt dieselbe wie in § 151 
angegeben ist. 

§ 153. Das Abwägen. Anch hier gilt das in § 137 bezüg- 
lich der Wahl der Substaijz zur Analyse Gesagte, vollständig. Nur 
bei vollkommener Ueberzeugung von der Gleichraässigkeit der Sub- 
stanz kann die Analyse derselben richtige Resultate ergeben. Bei- 
festen Verbindungen ist die Gleichmäasigkeit am besten an der 
krystallinischen Form und an dem constanten Schmelzpunkte zu- 
erkennen. Bei FlQssigkeiten dient das constante specifische Ge- 
wicht und der Siedepunkt als Merkmal ihrer Reinheit. Wir können 
hier nicht näher auf die verschiedenen Fälle der Bestimmung der 
Gleich mHssigkeit der organischen Verbindungen in einigen Aus- 
nahmefällen eingehen. 

Das Abwitgen der festen Substanzen geschieht am besten in 
dünnwandigen, mit einem Korke verschliessbaren Glasröhren; wie 
bereits in § 137 angegeben wurde, ist es топ Vortheil das Gewicht 
der Eöbre zu kennen, um mit dem Auge die zur Analyse nSthige 
Menge der Substanz, abschätzen zu können. Die Menge der zur 
Analyse genommenen Substanz erfährt man durch zwei Wägungen : 
der gefüllten Röhre und der Röhre nach dem Wegnehmen der Sub- 
stanz. Die Länge des Eöhrchens hängt davon a^, wie die Substanz, 
bei der Analyse gemischt wird (s. weiter unten). Wenn das Mischen 
in einem Mörser geschieht, kann man zum Abwägen ein kUi-zeres 
Röhvchen nehmen, als wenn dio Substanz in dem Verbrennungs- 
rohre selbst gemischt wird. In letzterem Falle muss das Bölirchen 
verhältnismässig länger (z. B. 20 — 30 Centim. lang) sein, da ea' 
mit der Substanz so weit wie möglich in die Verbrennungsröhre 
hinein gebracht wei-den mnss. 

Zum Abwägen von flüssigen Körpern benutzt man dünnwan- 
dige Glaskugeln: die Kugel wird aus einer dünnen Glasröhre ge- 
blasen und wird mit einem langen Halse versehen (die Kugel mnss 
£0 gross sein, dass sie leicht in die Verbren nun gsröhre hineingeht). 
Kachdem man zuerst die Kugel leer gewogen hat, fUllt man sie mit 
der Substanz und wKgt abermals: die Differenz heider Wägungen 
ist die zur Analyse genommene Substanz. Die Kugel wird auf 
folgende Weise gefüllt: man erwärmt die leere Kugel über der 
Lampe und hält das Ende des Habes in die Flüssigkeit; die Luft 
wird ausgedehnt und entweicht aus der Kugel. Kachdem man die 
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Lampe weggenommen bat, steigt beim Abkahlen die T^lüEsigkeit 
in die Kngel; wenn nicht die genügende Menge der PlUasigteit in 
die Kugel gelangte, erwärmt man noch einmal nnd verEUhrt wie 
oben angegeben. Wenn sich eine genügende Menge der Substanz 
in der Eugel befindet, nimmt man dieselbe aus der FlUsaigkeit 
heraus, treibt durch vorsichtiges Erwärmen die in dem Halse be- 
findliche FlttBeigkeit in die Kugel und schliesst denselben durch 
Ausziehen. Man darf nicht vergessen beim Wagen der gefüllten 
Kugel auch das durch das Ausziehen abgetrennte Stück des Halses 
mit auf die Wagschale ги legen. Bei der Beschreibung der Analyse 
selbst wird angegeben, wie mit den Kugeln weiter verfahren wird. 
Die beschriebene Methode der WSgung von Flüssigkeiten ist in der 
Mehrzahl der Fälle anwendbar, d. h. für Flüssigkeiten die von 30" 
■ bis 200* sieden. Für Substanzen, die durch die Hitze leicht zer- 
setzt werden, und auch für solche, die unter 30'' sieden, wendet 
man denselben Apparat nur mit zwei Kugeln an: nachdem man 
denselben in die Flüssigkeit getaucht, erwärmt man die letzte Ku- 
gel, wodurch die Substanz in die andere nicht erwärmte Kugel 
tritt. Der kleine- Apparat ist deshalb zur Analyse leichtflüssiger 
Verbindungen bequem, weil man die Kugel, welche erwSrmt wurde, 
durch Befeuchten mit Aether, Eis u. s. w. stark abkühlen und anf 
diese Weise der Verflüchtigung vorbeugen kann. In die Kugeln 
bringt man bisweilen geringe Mengen von Kupferoxyd oder chrom- 
saorem Blei. Bei leichtSUchtigen Substanzen schliesst man die 
Kngel nicht durch Ausziehen, sondern durch ein kleines Wachs- 
pfröpfchen. Bei ausserordentlich leichtflüchtigen Substanzen (O^bia 
15") wendet man eine Methode an, die bei der Beschreibung der 
Analyse angegeben wird. Flüssigkeiten, die höher als 250* sieden, 
oder im Allgemeinen niehtflüchtige Substanzen, wHgt man in 
kleinen, an einem Ende zugeschmolzenen Röhren, ab. 

Bei der Ausführung der Analyse in einer an beiden Enden 
offenen Röhre (Methode von Marchand) wird die Substanz in einem 
kleinen Flatinschificfaen abgewogen, welches man dann in die Ver- 
brennungsröhre Mneinsehiebt; die Fälle, wo diese Methode bequem 
anzuwenden ist, werden weiter nuten augegeben. 

Die abzuwägende Menge. Die Analyse der organischen Ver- 
bindungen ist, wie sie jetzt gebandhabt wird, eine der genauesten 
Methoden der Analyse. Die Verbrennung einer organischen Sub- 
stanz, geschieht bis auf ganz za übersehende Mengen, vollkommen ; 
die Bestimmung der Verbrennungsprodukte, des Wassers und der 
Kohlensäure durch Absorption ist ebenfalls vollkommen genaa. 
Der Versuchsfelder ist bei einer Verbrennung mit Kupferoxyd für 
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Kohlenstoff imgeföhr 0,2 Prozent, für Wasserstoff (infolge der 
EygroscopicitSt des Kupferoiydes) ist der Fehler ungefähr -^0,2 
Prozent. Bei Verbrennungen mit сЬгошвапгет Blei ist der Fehler 
fllr den Kohlenstoff derselbe, für den Wasserstoff ist er geringer 
und betragt nngefaiir +0,1 Prozent, Hieraus ergibt sich, dasa 
man nur eine geringe Menge der Substanz abzuwägen braucht: топ 
Substanzen mit mittlerem Kohlenstoffgehalt (z. B, S0\ — *0%) 
nimmt man ungefähr 0,3 Gr.; von Substanzen, die reicher an 
Kohlenstoff sind, sind 0,2 5 Gr. hinreichend. BeigeringeremKohlen- 
stoffgehalte, z. B, bei Substanzen die viele andere Elemente (Chlor, 
Stickstoff a. s. w.) enthalten, so wie bei Salzen organischer Säuren 
wägt man ungefähr 0,4 Gr. ab, in einigen seltenen Fällen шибэ 
mau schliesslich auch bis zu 0,5 Gr. nehmen. 

AnBrechnnng der Anklygen. Bei der Analyse wird der Kohlen- 
stoff der organischen Substanz in Kohlensäure übergeführt und als 
solche gewogen; der Wasserstoff als Wasser. Die Kohlensänre ent- 
halt in 44 Gewichtstheilen 12 Thle. Kohlenstoff, das Wasser in 
18 Gewichtstheilen 2 Gew. Thle. Wasserstoff. Gesetzt, es wäre 
bei einer Analyse а organische Verbindung abgewogen worden; 
erhalten wurden Ъ Wasser und с Kohlensäure: 

In der Menge с Kohlensäure ist с X тт Kohlenstoff 

„ ,, „ b Wasser „ — Wassei-stoff. 

Oder in Prozenten; 



Ausführung der Analyse. 

Verbrennung mit Kupferoxyd in einer an einem Шде geachhasenen 
Eöhre. 
Die Methode der Analyse, zu deren Beschreibung wir jetzt 
tibergehen, ist nur bei Substanzen welche Kohlenstoff, Wasserstoff 
und Sauerstoff (und Phosphor) enthalten, möglich. Die Methode 
erfordert, wenn die Substanz Chlor, Brom, Jod, Stickstoff enthält, 
eine Abänderung, auf welche wir weiter unten zurückkommen 
werden. Bei Schwefelverbindungen, ebenso bei Salzen organischer 
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Säuren mit den Alkalien, oder alkalischen Erdmetallen kann sie 
nicht angewendet werden. Die anderen Salze, sowie diejenigen, 
bei deren Glühen ein Metalloxyd (oder Metall) and nicht kohlen- 
saures Salz erhalten wird, werden nach dieser Methode analysirt. 

Wir machen uns mit den Manipnlationen der Analyee in der 
Keihenfolge bekannt, wie dieselbe bei der Analyse selbst erfolgt '). 

Nachdem man eine Rohre, wie in § 150 angegeben, топ ca. 
eO Oentim. Länge gefertigt hat, trocknet man dieselbe, nachdem 
man über das offene hintere Ende einen Eautschuksohlauch gezogen 
bat, ans, indem man unter Erwärmen Luft hindtirchsaugt. Wenn 
die Bohre trocken Ist, zieht man das hintere Ende aus. Bis zur 
Analyse wird dieselbe durch ein Chlorcalcinmrohr verschlossen. 

§ 154. TrooküTuig des Elupferoxydes. Wegen der Hy- 
groacopioität des Kupferoxydes muss man dasselbe vor jeder Ana- 
lyse frisch ausglühen. 

Das beste, bequemste imd einfachste Verfb,hren das Kupfer- 
oxyd zu glühen, besteht in folgendem. Man bringt das Kupferoxyd 
in eine Röhre , in der man es in dem G-a^ofen glüht. Die Kehre 
fertigt man aus schwerschmelzbarem Glase, und verengt das eine 
Snde durch gelindes Ausziehen zu einem Halse um sie besser in 
das Verbrennimgsrohr bringen zu können, das andere Ende der 
BShre zieht man zn einer langen dünnen BJihre aus, welche während 
des Trocknens mit dem Trocken- Apparat durch den aus einen Gaso- 
meter Luft geblasen wird, verbunden wird. Nachdem man in den 
verengten Theil der Röhre einen kleinen Asbestpfropfen gebracht 
hat, füllt man das Kupferoxyd ein und klopft, in dem man dieEÖhre 
horizontal legt, Über dem Kupferoxyd ejnen Canal zum Abzug der 
Dämpfe und Gase. Ifachdem man die so gefüllte Köhre in den Ofen 
^bracht und mit dem Gasometer verbunden hat, erhitzt man die 
Bohre von dem hinteren Ende (wo der Gasometer ist) nach dem 
vorderen bis znr dunkeln Rothginth. Wenn die ganze R&hre 
15 Minuten lang geglüht hat, schiebt man vorsichtig den Hals 



^) Indem wir zur Beecbreibung der Ausführung der Analjae über- 
gehen, halten wir es nicht für überflüssig zu bemerkeo, dase bei der 
Analyse der oiganiacben Verbindungen, anter Beibehaltnng der all- 
gemeinen Grundregeln, jeder Beobachter mehrere unweaenUiche Ab- 
ändemngen einführt; auf der anderen Seite bringt es auch die Ge- 
wohnheit die Ана1увв ao und nicht andere za machen, mit sich, das« 
einige Bequemlichkeiten übersehen werden. Wenn wir uns aadi be- 
mühen objectiv zu bleiben, so können wie une doch nicht verbürgen, 
dass wir nicht zuerst die Methode der Analyse voranstellen, welche 
wir vorzugsweise selbst benutzen. 
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9 dem Ofen heraus, verschHesst sie, sobald sie 

mit einem Pfropfen nnd löscht die Lampen aus. 
Abkühlens der R£hre gelangt in dieselbe nur di& 
13 dem Gasometer. Man lässt jetzt soweit abkflhlen, 
hre in der üand halten kann, nimmt sie sodann ans 
cbmikt das hintere Ende derselben zu. Zur Mischang- 
schen Substanz verwendet man das Eupferoxyd stets 
beschriebene Methode ist beeonders bequem, weim 
itorium 2 Oasöfen hat *). 

,n diese Uethode nicht anwenden kann, ist es am 
iferosyd in einem hessischen, mit einem Deckel ver- 
igel im Heerd oder in einem transportablen Kohlen- 

Der Tiegel wird bis zur dunkeln Rothgluth erhitzt, 
roxyd, wenn ea noch heiss ist, in die VorrathsrÖhre 
Vorratheröhre ist eine weite, an dem einem Ende 
I und an dem anderen Ende zu einem Halse ans- 
!, um sie bequemer in die Verbrennungs röhre hinein- 
aen. Man kann auch einen Ballon mit langem суИпт 
I nehmen, den man ebenfalls, um ihn besser in die 
Öhre hineinbringen zu können, etwas verengt. Nach- 
riegel mit einer Zange herausgenommen und in der 
die mit einem Handtuche umwickelte VorrathsrÖhre 
man das heisse Eupferojyd in letztere. Nach dem 
t man, sobald sich der Hals etwas abgekühlt hat, 
sinem Pfropfen. 

glüht man auch das Kupferosyd in Tiegeln (aus 
an) über dem Gasbrenner, doch muss man hierzu 
m Gasofen haben, um das Enpferoxyd genügend er- 
гп. 
üionen während des Glühens des Kupferoxydes. Da 

Kupferoxydea und das Abkühlen desselben, lungere 
ch nehmen, kann man währenddem folgende Oper^ 
зеп. Vor dem Beginn des Trocknens des Kupfer- 
t man den Pfropfen, welcher die Verbrennungsröhre 

t gebrauchte Eupferoxyd wird in deiaelben VorrathE- 

n Ofen ist ei deshalb unbef[iiem, weil, wenn man das 
rocknet hat, man den Ofen während der Zeit, wo man 
nnung herrichtet, nicht genügend abkühlen kann, und 
efflllte Verbren nungeröhre nicht in den noch warmen 
I. da es alsdann unmöglich ist, den Apparat auf seine 
ifen. 
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■mit dem Chlor calciumrohr verbinden eoU. Der Pfropfen^) wird in 
«inem Lnftbade hei 1 00 " getrocknet. Er muss besonders ausgesneht 
^ein, darf keine Risse, besonders nicht der Länge nach, haben und in 
die Durchbohrung desselben muss das Chlorcalciumrohr gut hinein- 
passen, wie er anch in das Verbrennungsroht nur schwierig hinein- 
^schoben werden darf. Ausserdem wägi. man wBhrenddem das 
Rührchen mit der Substanz oder die vorher gefertigte Kugel, wenn 
die Snbatanz flüssig ist, ebenso auch den Kaliapparat und das Chlor- 
■calciumrohr — nach dem Wägen bedeckt man dieselben mit dem 
KantschakhUtchen. Nach der Beendigung dieser Operationen 
^schreitet man zur Mischung der Substanz mit dem Knpferosyd. 

§ 155. Das ШвоЬеп. Feste Substanzen. Das Mischen der 
festen Sabslanzen mit dem Kupferoxyd geschiebt entweder in einem 
-Ыбгвег oder in der Bohre selbst mit Hilfe eines Drahtes. In einem 
Mörser kann man die Substanz mit dem Kupferoxyd besser als mit 
Hilfe eines Drahtes mischen ; bei Substanzen, die schwer verbrennen, 
ist sie besonders anwendbar, aber wegen der längeren Dauer der 
Manipulationen, zieht das Eupferoxyd eher Feuchtigkeit au (die 
Bestimmung des Wasserstoffes ist nicht so genau). Beim Mischen 
mit dem Drahte in der Bohre selbst, ist die Operation kürzer, aber 
die Mischung ist nicht so vollkommen. Ыап kann demzufolge bei 
jedem besonderem Falle die Methode wählen. 

Im Mörser. Zum Mischen benutzt man glasirte Porzellan- 
mßrser, die vorher gelinde erwärmt werden. Nachdem man die 
getrocknete Verbrenn« ngsröhre mit Kupferoxyd ausgespült und 
dasselbe wieder weggeschüttet hat, füllt man in das hintere Ende 
der EShre eine Schicht von z, B. 5 — 7 Centimeter Länge Kupfer- 
«xyd. Nachdem man die EJihre in ein Stativ vertical eingespannt 
hat, bringt man in das offene Ende ein kleines Trichterchen aus 
Kupfer, durch welches das Gemisch des Kupferoxydes und der or- 
ganischen Substanz eingefüllt wird. Das Mi^jcheu im Mörser (den 
man vorher gleichfalls mit Kupferoxyd ausgespült hat), geschieht 
auf die Weise, dass man in den Mörser etwas Kupferosyd schüttet 
und dann von der organischen Substanz zugibt (das Zufügen der 
Substanz aus dem Röhrchen, und das Schliessen desselben mit dem 
F&opfen muss sehr vorsichtig geschehen, da die Bohre zur Be- 



') Ба sind jetat im Handel besondere gute, für die Analyse aus- 
gesuchte Pfropfen zu haben. Mit schwarzen Kautschukpfropfen macht 
.man auch Analysen: ich kann bezüglich ihrer Brauchbarkeit kein 
ITrtheil Ш1еп, da leb persönlich keine Yetsucbe damit angestellt habe. 
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Stimmung der Menge der z\a Analyse genommenen Snbstanz wieder 
gewogen wird). Nachdem man mit dem Pistill schnell umgerührt 
hat, bringt man das Gemisch mit Hilfe eines Trichters ia die Röhre. 
In den Mörser bringt man von Neuem Kupferosyd, reibt mit dem 
Pistill und bringt ев gleichfalls durch den Trichter in die Böhre> 
Das Nachspülen mit Kupferonyd wiederholt man noch zwei Mal 
indem man alle diese Operationen möglichst selmell ausführt ^}. 
Nachdem man hierauf den Trichter ans der Röhre entfernt hat, 
füllt man noch mit Kupferosyd direet aus der Vorrathsrohre soweit 
voll, dass in derselben noch 5 Centimeter &eier Baum bleibt, unä 
bedeckt das Knpferoxyd' mit ebem frisch ansgeglühten Aebest- 
plropfen. Alsdann nimmt man den getrockneten Pfropfen ans dem 
Lttftbade, befestigt in demselben das gewogene Chlorcalciumiohr 
(das andere Ende desselben bleibt mit dem Eantschukhütchen ver- 
schlossen) und verschliesst mit dem P&opfen die Verbrennonga- 
röhre. Durch vorsichtiges Schütteln der so hergeriehteten Röhre 
bringt man das in der Spitze befindliebe Kupferoxyd in die Eöhre 
selbst und nachdem man letztere horizontal gelegt hat, klopft man 
über dem Eupferoxyd einen Kanal fUr den Durchgang der Gase 
undDEmpfe. Kun bringt man die Röhre in den Verbrennungsofen. 
Nachdem man von dem Chlorcalciumrohre das Hütchen abgenommen. 
hat, verbindet man mit Hilfe eines Stückchens Kautschnkscblauch 
das Chlorcalciumrohr mit dem Kaliapparate und zwar so, dass die 
Röhren beider sich berühren. Nim verbindet man die Kautschnk- 
riJhre mit Seiden^dchen, nimmt das KautschakhUtchen des Kali- 
apparates ab und prüft ob der Apparat schliesst. Man iBest za 
diesem Zwecke durch leichtes Errrärmen (mit einer Lampe oder- 
einem Stück Kohle) der grossen Kugel des Ealiapparates oder durdi 
Sangen mit Hilfe eines an der Ealiröhre befestigten Eantschnk- 
schlauches einige Luftblasen ans dem Apparate treten. Wenn der 
Liebig'sche Ealiapparat benatzt wird, hslt man denselben w^irend 
der Zeit des Versuches so, dass er auf den 3 unteren Kugeln steht. 
Wenn man mit dem Erwärmen oder mit dem Saugen aufhört, so darf 
das Niveau der E alilauge in den oberen Kugeln des Ealiapparates 
nicht anf derselben Höhe bleiben: in der grösseren Kugel muss die 
Flüssigkeit höher als in der kleinem stehen. Wenn der Niveau- 



*) Zum Mischen nimmt man во wenig Kupferoxyd, daee daa Ge- 
misch mit dem Nachgespülten in der Röhre 10^12 Centimeter ein- 
nimmt. Bei der Analyse exploeiver Substanzen nimmt man dageg^en 
zur Mischung viel Kupferoiyd, indem man dadurch die eiplosive 
Substanz verdännt und tomit die Analyse möglichst richtig macht. 
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tmterscbied einige Miantea der gleiche geblieben ist, ist dies ein 
Zeichen, Aaas der Apparat gut scbliesst, und dass шоп mit dem 
Erhitzen der Böhre beginnen kann. 

Das Mischen jnit dem Drahte. Der Mischongsdraht wird 
ans Knpfer- oder T^eusilberdraht von hinlänglicher Starte (ange- 
ßthr 2 Mm. im Durchmesser) verfertigt und das Ende desselben 
spiralförmig zusammengedreht (ähnlich einem Korkzieher). Nach7' 
dem man die Verbrennnngeröhre mit Kupferoxyd ausgespOlt bat, 
geschieht das Mischen folgender Weise i zuerst bringt man eine 
ca. 10 Centimeter hinge Schicht in die Bohre, hierauf bringt mau 
die Substanz, indem man das Köhrchen mit derselben so weit wie 
möglich und ganz behutsam hineinschiebt (wir erinnern, dass man 
mit dem Böbrchen, da dasselbe wieder gewogen wird, sorgfUltig 
verfabren muss), und bedeckt die Oberfläche der eingeschütteten 
Substanz mit einer grosseren Schicht топ Kupferoxyd, indem man 
die R6bre, damit das Kupferoxyd die an den Wandungen hängenden 
Theilchen der Substanz abspült, dreht. Jetzt führt man denDraht ein 
und lässt durch vorsiehttges Drehen von rechts nach links den Draht 
in die Schichten der Substanz und des Kupferoxydes eindringen. 
Hierauf bewirkt man durch schnelles Drehen von links nach rechts 
und Zurück- und Vorziehen die Mischung, bis mit dem Auge keine 
Theilohen der Substanz mehr wahrgenommen werden können (dann 
nimmt man an, dass die Substanz gut gemischt ist). Nach dem 
Mischen zieht man den Draht vorsichtig heraus und führt den- 
selben nochmals, indem man eine frische Schicht Kupferoxyd auf- 
geschüttet hat, durch dieselbe, um ihn darin abzuspülen. I4^ach- 
dem man den Draht hei-ausgenommen hat, füllt man die Bohre 
mit Kupferoxyd an und verfthrt wie vorhergehend (m&n schliesst 
die Verbrennungsröhre mit dem Chlorcalciumrohr , klopft einem 
Kanal u. s, w.) Wenn man die Mischung mit pulverförmigen 
Kupferozyd bewerksteUigt , füllt man die Bohre bisweilen mit ge- 
körntem Kupferoxyd voll. 

Flüssigkeiten. In die mit Kupferoxyd ausgespülte BÖhre bringt 
man eine 5 — 7 Centim. lange Schicht von Kupferoxyd und bringt 
auf diese die Kugel (den Hals nach oben). Die Kugel wird je nach 
dem Grade der Elttchtigkeit der zu analysirenden Substanz geöffiiet. 
In der Mehrzahl der Fälle (bei Substanzen die zwischen 50" und 
150** sieden) bringt man die Kugel, nachdem man auf den Eals 
derselben mit einer Feile einen Strich gemacht hat, in die Bohre 
und bricht durch vorsichtiges Drücken mit dem Finger gegen die 
Wandungen der Bohre das Ende des Halses ab — in die Röhre 
kommt sowohl die Kugel als auch das abgebrochene Ende. Bei 
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6ehr leicbtfltlchtigeu SabstanzeB bringt man die mit Wachs ver- 
klebte Engel veTscMosseu in die ВбЬге, beim Erwärmen schmilzt 
das Wachs und gestattet den Dämpfen freien Austritt ^). Bei Sub- 
stanzen, die böhev als ISO" sieden, kann man anf die Kupferoiyd- 
schicht in der Eöhre ein Stückchen Glasstab legen und zerbricht 
an demselben die Kugel, indem man dieselbe mit Gewalt in die 
Köhre wirft. — Allemal, wenn man die Kugel mit der Flüssigkeit 
eingebracht hat, füllt man die BShre schnell mit (gekerntem) 
Kapferoxyd nnd verfahrt wie oben angegeben, 

§ 156. Das Erhüben der Röhre. Wenn man geprüft hat, 
ob der Apparat scbliesst (s. § 155), schreitet man zu dem Erhitzen 
der Röhre und beginnt mit demselben am vorderen Ende. Wenn 
die Verbrennung mit dem Liehig'echen Kaliapparate vorgenommen 
wird, legt man unter die untere Engel, welche der kleinen oberen 
entspricht, einen Pfropfen, wodurch der Apparat eine schräge Lage 
erhält. Man fängt mit einem oder zwei Brennern zu erhitzen an und 
gibt anfangs kleine Flamme. Bei gutem Yerschlnss des Apparates 
tritt sofort nach dem Beginn des Erwärmens in dem Kaliapparate 
ein Niveauunterschied der Flüssigkeit ein, Mail fUhrt fort die Röhre 
sehr vorsichtig von dem vorderen nach dem hinteren Ende za er- 
hitzen (bei schnellem Erhitzen kann die Röhre springen) und be- 
deckt den erhitzten Theil der Efibre mit Kacheln. Wenn der vor- 
dere Theil bis zur donklen Rothglntb erhitzt, aber das Gemisch 
der Substanz mit dem Kapferoxyd noch kalt ist, öffnet man die 
Brenner unter dem hinteren Ende der Röhre, nähert sich gleich- 
zeitig vorsichtig der Substanz und bedeckt mit den Kacheln. Jetzt 
beginnt die eigentliche Verbrennung; Den Gang der Verbrennung 
verfolgt man durch die Schnelligkeit mit der die Gasblasen durch 
den Kaliapparat hindurchgehen. So lange die auftretenden ваа- 
blasen gezählt werden können, geht die Verbrennung richtig, wenn 
dagegen die Gasblasen so schnell kommen, dass sie nicht mehr ge- 
zählt werden können, ist dies ein Zeichen, dass man za sehr erhitzt. 
Dann kühlt man die Stelle der Röhre, wo sich die Substanz befin- 
det, ab, in dem man die Kacheln aufdeckt oder sogar die Brenner 
kleiner dreht. Wenn der Gang der Analyse wieder normal ist 
deckt man die Kacheln wieder zu. Während der Verbrennung muse 
man Acht geben, dass sich in der Röhre um den Pfropfen herum ■ 
nicht Wasser verdichtet und entfernt, wenn dies der Fall, dasselbe 



') Э^' der Beschreibung der Änalvee in einer offenen lUShre wird 
noch von der Analyse sehr leicht flüchtiger Flflasigkeiten gesprochen 
■werden. 
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liurob Erwärmen mit einem Вгепвег. Ifacb und васЪ glüht die 
ganze BObre, die ZaM der Blasen, die darch den Ealiapparat gehen, 
verringert sich und hört bald ganz auf. Jetzt mnsa mau den Kali- 
apparat aufmerksam beobachten: am Ende der Vecbretmang ist 
alle Luft verdrängt, die Verbrenaongsröbre mit Kohlensäure ge- 
füllt, und da3 Aetzkali kann, indem es die Kohl^eäure absorbir^ 
in die obere Kugel, ja sogar iu das Chlorcakiumrohr zurQcksteigen. 
Wenn man mit dem Liebig'achen Kaliapparat arbeitet, verbindert 
man dies sehr einfach dadurch, dasg man den untergelegten Pfropfen 
wegnimmt und unter die der grossen oberen Kugel entsprechende 
untere Kugel legt. Hierdurch ist der äusseren Luft die Möglich- 
keit gegeben in den Apparat zu treten und man kann deshalb dae 
Feuer unter dem hinteren Ende derBdhre, nachdem man die Kacheln 
weggenommen, behutsam auslöschen. Wenn die Spitze genügend 
abgekühlt ist, schiebt man Über dieselbe einen Kautschukschlauch, 
welcher den Sauerstoff einleitet und zerbricht die Spitze mit einer 
Zange oder mit den Fingen^ Sobald man mit dem Einleiten von 
Sauerstoff beginnt, gibt man dem КаИаи)*^^** wieder die Lage die 
er während der Verbrennung hatte. Wenn man mit dem Geissler'- 
schen Kaliapparate arbeitet und wenn die grosse Kugel, deren In- 
' halt grösser als der der unteren Kugeln zusammen sein muss (bei 
der Anschaffung des Apparates ist darauf Obacht zu nehmen) ge- 
feilt ist, geht am Ende der Verbrennung die Luft ohne VerMnderang 
der Stellung des Apparates hindurch; wenn dagegen die grosse 
Kugel zu klein ist, muss man sobald als möglich mit dem Einleiten 
von Sauerstoff beginnen, damit das Aetxkali nicht in das Chlor- 
calciumrobr gelangt. Der Sauerstoff drängt in die Absorptions- 
apparate alle Kohlensäure, die sich noch in der RShre befindet. 
Man hBrt mit dem Einleiten des Sauerstoffes auf, wenn derselbe 
aus der Kaliröhre entweicht, was man, wenn man einen glimmen- 
den Spabn vor dieselbe halt, sehr leicht erkennt. 

Wenn man zur Erhitzung der Röhre einen Kohlenofen benutzt, 
, stellt man den Schirm in einiger Entfernung von dem Anfang des 
■Ofens und umgibt die Höhre fortwährend innerhalb dieses Raumes 
von oben und unten mit Kohlen. Sobald die Bohre vollkommen 
glüht, rückt man den Schirm etwas zurück und umgibt die Röhre 
wieder mit glühenden Kohlen. Wenn ein genügender" Theil der 
ßöhre erhitzt ist sehreitet man, wie im vorhergehenden Falle, zur 
Erhitzung des hinteren Endes der Bohre, nachdem man zuvor auch 
■dort einen Schirm aufgestellt hat. Hierauf rückt man beständig 
von beiden Enden zu der Stelle vorwärts wo die Substanz liegt. 
Während der Verbrennung beobachtet man, dasa sich die unteren 

AnalrUeobe Chemie. 29 
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, OeKiTiDgeii fUr den Zug nicht mit Asche verstopfen, wirft frisch» 
glühende Kohlen hinzu nnd unterstützt, wenn nSthig mit einem 
Blasebälge oder andere die Erhitzung. Die Beobachtung dee Ganges 
der Analyse, die Uerkmale des Endes derselben, das Einleiten топ 
Sauerstoff n. s. w. geschieht genau so, wie bei der Verbrennnng in 
einem Gasofen angegeben ist. 

Nach der Beendigung der Analyse nimmt man die Absorptions- 
apparate vorsichtig ansebander, wischt sie ab, sangt, шп den in 
ihnen befindlichen Sauerstoff zq verdrängen, Luft hindurch, nnd 
bringt sie mit den Kantschukhütchen bedeckt in das Zimmer, wo 
sie gewogen werden sollen. Wenn die Apparate die Temperattur 
der Gewichte angenommen haben, was nach ca. '/^ Shutde der 
Fall ist, vfügt man sie (nach dem man die EautechukhUtchen ab- 



Verbrennung mit chromsaurem Blei in eifwr an einem Ende 
geseMoesenen BSkre. 

§ 157. Die Vorzüge der Benutzung des chromsanren Bleis 
bei der Analyse, an Stelle des Kupferozydes, wurden bereite an- 
gegeben: die geringere Hygroscopicität dieser Substanz macht die 
Trocknung leicht nnd damit zusammen andererseits die Be- 
stimmnng des Wassers genauer. In folgenden FKllen muss man 
seine Zuflucht zu der Verbrennung mit chromsanrem Blei nehmen, 
da mit Kupferoxyd keine genauen Resnltate zu erhalten sind. Wenn 
man Seh wefelverbin düngen mit Kupferoxyd verbrennt, so wird der 
Schwefel zu schwefliger Säure oxydirt, und diese wird sowohl in 
dem Chlorcalciomrohr als auch in dem Kaliapparate zurückgehalten, 
und macht die Wasserstoff- und Koblenstoffbestimmung falsch. 
Bei der Verbrennung mit chromsanrem Blei gibt der Schwefel da- 
gegen Schwefels anres Blei, welches bei hoher Temperatur bestandig 
ist. Bin anderer Fall, wo die Verbrennung mit chromsaurem Blei 
nothwendig ist, ist die Analyse der Salze organischer Sfiuren mit 
den Alkalien und alkalischen Erden. Die Unmöglichkeit der An- 
wendung des Kupferoxydes in diesem Falle kommt daher, dass hei 
der Verbrennung sich kohlensaure Salze der Metalle, die zum Theil 
feuerbeständig sind oder doch bei der Temperatur, bei der die Ver- 
brennung stattflndet, nicht zersetzt werden, bilden. Bei der Ver- 
brennung dieser Substanzen mit chromsanrem Blei fUgt man '/,{^ 
des Gewichtes zwei&ch chromsanres Kalium hinzu, bei der Ver- 
brennung TerdrBngt alsdann die Chromsäure die Kohlensäore voE- 
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stSndig *). Ausnahmsweise wendet man auch bei YerbrenDongen 
Eapferoiyd imd сЬтошваагеа Blei gleichzeitig an: bei Substanzen 
die ееЪг scbwer тегЬгеппеп. In einem solchen Falle mischt man 
die Substanz mit chromsai^em Blei und füllt das vordere Ende der 
Hehre mit Kupferoxyd (am besten mit gekörntem). 

Die Länge und Form der Bohren bei der Yerbrennnng 
mit chromsaurem Blei ist dieselbe wie bei der Verbrennung mit 
Eupferoxyd. 

Trocknung des chromsauren Bleis. Daä zu einem feinen 
Pulver zerriebene chromsaure Blei bringt man in eine Porzellan- 
oder Eieenschale, erhitzt es '/« Stunde lang über der Gaslampe und 
rährt fortwährend mit einem Glasstabe um. Das gelbe Pulver 
wird beim Erhitzen immer dunkler und wenn die ganze Masse 
gleichmässig kaffebraun gefärbt ist, unterbricht man das Erhitzen 
. und stellt die Schale zum Abköhlen unter eine Glocke mit Schwefel- 
säure. Zum Mischen verwendet man das chromsaure Blei kaum 
warm. 

Während des ÄbkUhlens des chromsauren Bleie wägt man die 
Apparate ; das Ausspülen der Rühre, das Mischen mit der Substanz, 
der Versuch oh der Apparat schliesat u. e. w. geschieht genau so 
'wie in den vorhergehenden §§ beschrieben wurde. Beim Erhitzen 
der Bohre muss mau die Vorsichtsmassregel beobachten, anfangs 
nicht zu stark zu glühen. Während der Analyse darf das chrom- 
saure Blei nicht schmelzen (sonst wird die Oberfläche zur Oxydation 
der nicht vollständig zersetzten Verbrennungsprodukte kleiner und 
die Verbrennung weniger vollständig *). 

Gegen das Ende der Analyse erhitzt man dagegen stark, so 
dass das chromsanie Blei schmilzt .und vollendet dann die Ver- 
brennung. Bei der Verbrennung топ Salzen muss man ausserdem 
berllckMchtigen, dass die letzten Theile Kohlensäure langsam ab- 

>) Die Verbrennung der geiia,iinten Salze geaobieht jetzt bieweÜen 
a&ch mit Eupferoxyd: in diesem Falle rechnet man, nachdem man 
den Ealiapparat gewogen hat, zu der Menge der eibaltenen Kohlen- 
säure die Menge der nach der Berechnung bei dem Metall zaruck- 
bleibenden КоМепваиге hinzu. Dieser Weg ist indessen weniger genau, 
als die Verbrennong mit chromsaurem Blei. 

') Auf diesen Funkt шава man auch deshalb sein Angenmerk 
lenken, weil, wenn das chromaanre Blei einmal geschmolzen ist, und 
man die Temperatur verringern wUl, die Bahre fast stets springt und 
die Analyse verloren ist. Bei der Erlemnng der Analyse ist es des- 
halb besser, die Verbrennung mit reinem, schwer schmelzbarem, chrom* 
saurem Blei zu bewerkstelhgen und nicht ein Qemisch mit chrom- 
saurem Kalium zi^ verwenden. 
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geschieden werdeo, man mnse geduldig abwarteiL Bei einer Toll- 
ständigen Venbrennung ist die Anwendnug des Saneretoffee am 
Ende der Analyse überflüssig, er drängt blos die in der Bohre be- 
undliche Eohleneünre in die Abeorptionsappamte. 

Bestunmvng des Kotöenttoffes und WaaseraUtffes in Svbetanzen, 
die Stickstoff oder Haloldi etUhalten, 

§ 158. Die Gegenwart von Halolden oder von Stickstoff in 
der zu analjsirenden Substanz, verlangt bei der Besiimmung des 
Kohlenstoffes und des Waaseratoffes eine kleine AbBndemug der 
Methode der AnalyBe. Bei der Verbrennung der HaloldTerbin- 
dungen werden die Halotde zum Theil als solche abgeschieden, was 
aber deshalb, unzuverlässig ist, weil dadurch ein F^Ier in der Be- 
stimmung des Wasserstoffes und Kohlenstoffes bedingt wird. Bei 
der Analyse der stickstoffhaltigen Verbindungen erhält man Stick- 
stoffosyd, welches, indem es im Kaliapparate absorbirt wird, einen 
Fehler in der Bestimmung- des Kohlenstoffes bedingt. Man beugt 
diesem Fehler durch Benutzung топ metallischem Kupfer vor: die 
HaloTde werden durch dasselbe zurückgehalten, indem Kupfer- 
haloldverbindungen gebildet warden; Stickstoffoxyd wird durch 
das glühende Kupfer vollstHndig zersetzt — es wird Kupferoayd 
und Stickstoff gebildet. Bas metallische Kupfer wird Torzngeweise 
in Form Ton Kupferpfropfen angewendet. 

Darstellung der Kupferpfropfen. Die topfen werden 
aus reinem blanken Kupfer bereitet. Früher nahm man gewöhn- 
lich Kupferspähne dazu, jetzt gind im Handel Setze aus Kupfer zu 
haben, die zur Darstellung der Kiipferp&opfen besonders beij^uem 
sind. Man schneidet einen langen, ungefthr 2 — 3 Centimeter breiten 
Streifen und rollt denselben auf einem EShrchen eng zusammen. 
Die Dicke desselben muss im VerhElltniss zu dem inneren Durch- 
messer der VerbrennungsrBhre stehen: der Kupferpfropfen muss 
den inneren DorchmeeBer der Bdhre ganz auefüUen. Wenn man den 
Pfropfen gemacht hat, glQht man ihn (der ans KnpferdrathnAz 
gefertigte Pfropfen enthält stets Fett), um die Oberfiucbe desselben 
zu reinigen. Die hierdurch an der Oberfläche osydirt«n Pftopfen 
werden in einer an beiden Enden offenen Glasröhre mit Wasserstoff 
redudrt; das eine Ende Terengt m^ etwas, das andere verbindet 
man mit Hilfe eines Pfropfens und einer BSbre mit einem Waeeer- 
stoffapparat '). Die Bohre mit den Pfropfen legt man in einm 

>) Zur Waeserstoffentwicklung nimmt mau Zink und verdQsnte 

Bchwefeliäure (1 ТЫ. SHj 0^ und 5 ТЫ. .Waeeer^ De Waswantoff 
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Vetbrennungeofen. Wenn die Röhre mit Wasserstoff gefüllt ist 
(nach 10 — 15 Mintiteti),- Dingt man au dieselbe топ dem Ende aus 
za erhitzen, sebliesslich glUbt man unter fortwährendem Wassei^ 
stoffdurehleiten die ganze Bohre. Wenn die Pfropfen reducirt sind, 
w&s man sehr gat sehen kann, h9rt man mit der Ebrhitmng all- 
mählig auf und läset im Wasserstoffstrome erkalten. Die Pfropfen 
werden in einer BUchse mit ein geschliffenem Glasstöpsel aufgehoben. 
Jeder Ptropfen kann nur ein Mal benutzt und шааа dann wieder 
reducirt werden. 

An Stelle der Kupferpfropfen kann man auch ebenso gut und 
ebenso bequem metalliscbes Kupfer, welches durch Eeduction von 
gekörntem Kupferoiyd bereitet wurde, anwenden. Die Keduction 
und Aufbewahrung ist hier dieselbe wie oben angegeben. 

Bei der Analyse organischer Verbindungen, die Halolde oder 
Stickstoff enthalten, nimmt man eine BShre von 60 — 70 Genti- 
meter Länge. Man richtet dieselbe gerade so, wie früher an- 
gegeben wurde, her, nur mit dem Unterschiede, dass, venn man 
сБе Mischung der Snbstaq? mit dem Enpferoiyde genlaoht, man in 
die ВбЬге noch so viel Eupferoxyd eiuschüttet, dass 10 Centimeter 
freier Baum bleiben, in welchen die Kupferpftopfeu, welche kurz 
vor der Analyse bei 100" getrocknet wurden, gebracht werden. 
Der Oang der Analyse ändert sich gar nicht: man muss nur Obacht 
geben, dass w&hrend der Verbrennung die KupferpfropfJen stets 
glühend sind. Am Ende der Verbrennung, wenn man mit dem 
Sauerstoffeinleiten beginnt, schliesst man die unter den Kupfer- 
tropfen befindlichen Brenner und öffnet die Kacheln, damit sich, 
für den Fall, dass man eine Halotd Verbindung verbrennt, die ge- 
bildeten Haloldverbindungen des Kupfers oder im Allgemeinen die 
Kupferpfropfen nicht unnützerweiae oxydiren (dadurch werden sie 
bald untauglich). ') 

Verbrennung in einer an beiden Enden offenen Rohre. 

§ 159. Die Verbrennung in einer offenen Eöhre, die Methode 
nach Marchand wird angewendet, wenn Analysen von nichtflüch- 

wird zunächst in einer mit concentrirter Scbwefelsuace gefüllten 
Wnlff'schen Flasche getrocknet und gebt dann direct in die Rednc- 
tionsrShre. 

') £e ist voreesohlaeen worden, bei der Analyse von Haloldver- 

_^ bindungen die Knpferpfropfen durch silberne zu ersetzen; letztere 

" werden ans Silberdräthen, die man übür Röhrcien wickelt und welche 

dann herausgezogen werden, dargestellt; man wendet auch Silber an, 

welches durch Beduction von Chlorsilber mit Zink erhalten wird. 
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ganischen Substanzen, z. B. Fett, Wachs oder Steinkohlen 
-. werden sollen. Nach dieser Methode werden auch bis- 
wenn man wenigSnbstanzhat) die Salze organischer Sunren 
t; man kann dabei mit einer Analyse ausser dem Kohlenstoff 
sserstoff auch das Metall bestimmen. Wir fuhren hier auch 
ificirung der Methode an, wie man dieselbe bei der Analyse 
jht flüchtiger Flüsrigkeiten anwendet. Die Methode von 
id kann nicht allgemein angewendet werden, weil bei leicht 
Ш oder leicht überdestillirenden Substanzen man Verlusten 
■rbengen kann. (Die Ursache wird weiter unten erörtert). 
Э Verbrennung geschieht mit Kupferoxyd oder chromsaurem 
1 demgemäss haben alle bezüglich der Analyäe verscfaie- 
erbindungen gemachten Angaben auch hier Gültigkeit. 
äfUhrung der Analyse sind zwei Uasometet nothwendig: 
it Luft, einer mit Sauerstoff. Die Luft wird während der 
Analyse, der Sauerstoff wie bei den vorhergehenden Me- 
nur am Ende der Verbrennung durehgeleitet. Die Luft 

Sauerstoff werden nach vorherigem Trocknen eingeleitet, 
cknung braucht man nur einen Apparat; die Kautschuk- 
jsselben verbindet man mit einer T-Böhre und mit Hilfe 
lie beiden Enden befestigten Kautschuksehl Suchen bewerk- 
man die Verbindung mit den beiden Gasometern. 
ng der Verbrennung. Man nimmt eine Eölire von 60 bis 
imeter LSnge und verschmilzt die beiden Enden. 5 Centi- 
'on dem einen Ende bringt man einen Asbestpfropfen, 

eine 40 Centimeter lange Schicht von Kupferoxyd (am 
■ekömtem) darauf und verschliesst wieder mit einem As- 
pfen (bei Haloid- und Stickstoffhaltigen Verbindungen 
man Kupferpfropfen an). Die Analyse beginnt mit der 
;ng des Kupferoiydes, Die vorgerichtete Bohre legt man 
'erbrennungsofen und verbindet sie mit Hilfe von Pfropfen, 
eiche Glasrühren gehen, mit dem Luft enthaltenden Gaso- 
Nachdem man den Theil der Bohre, wo das Kupferoxyd 
irsiehtig erwärmt hat, leitet man trockne Luft ein (während 
eit kann man die Absorptionsappaiate wägen). Wenn das 
xyd'gut getrocknet und die Verbindung mit dem Gaso- 
nterbrocben worden ist, befestigt man an dem vorderen 
e Äbsorptionsapparate und schiebt am hinteren Ende mit 
les Glasstabes ein Platin- oder Porzellan Schiffchen mit der 
1 bis fast zu dem Asbestpfropfen in die Böbre hinein, ffinter 
ffchen, in das Ende der Röhre, bringt man einen oder zwei 

Knpferpfropfen. Hierauf stellt man die Verbindung mit 
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dem Gasometer wieder her, probirt, ob der Apparat schliesst und 
leitet einen schwachen Loftetrom eiD. Wenn der ganze vordere 
Theil der Bohre glühend ist, erwärmt man das hintere Ende und 
geht allmälig zur Erhitzoitg dea Schiffchens über. Bas Erhitzen 
mnss sehr vorsichtig geschehen, der Gang der Analyse wird wie 
bei den vorhergehenden Fallen, daroh die in den Kaliapparat ein- 
tretenden Blasen beobachtet. Wenn in dem Schiffchen keine Sub- 
stanz mehr vorhanden ist (wenn dieselbe vollständig verflüchtigt 
ist) oder wenn im Luftstrome nnverbrennliche Kohlentheilehen 
bleiben, unterbricht man das Lnftdorchleiten und ersetzt dasselbe 
durch Sauerstoff. Wenn aus den Absorptionsapparaten Sauerstoff 
'entweicht, ist die Analyse beendet. 

Wenn ein Metallsalz verbrannt wurde, erfährt man durch 
WSgen der Absorptionsapparate und des Schiffchens die Menge des 
Kohlenstoffes, Wasserstoffes und des Hetallee, die in dem Salze 
enthalten waren (je nach den Sahen, bleibt in dem Schiffchen ein 
kohlensaures Salz, Metalloxyd oder Metall). 

Die beschriebene Methode ist augenscheinlich sehr bequem, 
da, wenn eine Verhrennnng beendet, all^ wieder zu der nSchsten 
Verbrennung fertig ist (wenn man andere Absorptionsapparate 
hat). Kichts destoweniger benutzt man diese Methode selten, da 
«inerseits der Gasstrom in den Absorption sapparaten verhältniss- 
iQäseig sehr schnell geht (es verflüchtigan sich sogar WasserdSmpfe 
aus dem Kaliapparate und künnen nicht in der Kaliröhre absorhirt 
werden — Verlust), und andererseits der Luft- oder Sauerstoff- 
fitrom durch die Köhre nicht schnell genug hindurchatreioht, um 
zn verhindern, dase bei flöehtigen oder destillirbaren Substanzen, 
Theile derselben in das den Gasometern nahe gelegene Ende der 
Bohre gelangen und sich der Verbrennung entziehen (wodurch 
wieder Verlust bedingt wird). Trotzdem ist doch die Methode in 
den zu Anfang angegebenen Fällen anwendbar. 

CloQz hat vorgeschlagen, bei dieser Methode die GlasrShie 
durch eine Eisenröhro zu ersetzen und hat einige Veränderungen 
in den Manipulationen angebracht. Wir verweisen bezUgHch dea 
Ifäberen der Methode von CloSz auf die Originalabhandlung 
(Annalee de Chimie et de Pharmacie. T. 68, p, 394), oder auf 
das Handbuch von Fresenius (F., Quantitative Analyse, 6. Aufl., 
S. 619); 

Es erübrigt nns nur noch, die Abänderungen der Methode 
Ъе1 der Analyse sehr leicht flüchtiger Substanzen zu erwähnen. 
Die Verbrennangaröhre wird wie bei der Analyi^e, nach der Methode 
von Marchand vorgerichtet. Die Substanz fUr die Analyse wird in 
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eine dünnwandige Ü-Rebre gebracht; die Enden der Rshre irerdea 
umgebogen. Die Wftgungen der leeren und der mit 
gefüllten Bohre (wobei die Enden zugeschmolsen 
en das Gewicht der zur Analyse genommenen Snb- 
Bhre wird nun mit Hilfe eines Pfropfens (oder eines 
.schukscblaacb) in der Verbrennnngaröhre befestigt. 
Vorhergehenden Falle dae Knpferoxyd geU'Ocknet ist, 
ie Enden der U-Röhre durch voraichtigee Drücken an 
er VerbrennnngBröhre ab. um hierbei einer Ver- 
ebt äUcbtiger Snbfitanzen vorzubeugen, kühlt man die 
WaBser oder Eis) ab. Oegen das Ende der Analyse 
lan die Abkühlung und erwärmt das Röhreben gelinde 
mpe. Wenn dagegen die ganze Substanz verdampft 
man, nachdem man das andere Ende des Röhrdiens 
hat, dasselbe mit dem Gasometer und leitet Saner- 
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ikstoff fiudet sieb in den organischen Verbindongen 
in den in § 121 angegebenen Formen. Er findet 
amoniak oder dessen Derivate (Amine, Amide, Imide, 
Aminsäuren, Ammoniaksalze u. a.); 2) findet Eich 
■ als Cyangruppe (Cyanverbindungen , Nitrite, Car- 
..); 3) findet sich der Stickstoff als Derivate der Sal- 
Eitro-, Nitrosoverbindungen); hierher gehören auch 
Diazo verbindun gen. 

timmung des etickatoffeB werden zwei Methoden an- 
ie erste Methode, von Dumas, ist bei allen Stickstoff- 
. anwendbar und besteht in der vollständigen Ver- 
' organischen Substanz, Abscheidung des StickstoSee 
les erhaltenen Volumens desselben (Bestimmung ans 
i). Die andere Methode von Varrentrapp und Will, 
eile Methode und besteht in der Ueberführung der 
^e der organischen Substanz in Ammoniak mit Hilfe 
<lk, und Bestimmung der Menge des Ammoniaks als 
oder mit Hilfe der Titriranalyse. Die Methode ist 
yse der beiden ersten Gruppen der Stickstoffverbin- 
enen sich der Stickstoff als Amoioniak oder als Cyan 
idbar. Nitro-, Azo- und Diazoverbindungen können 
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nicbt nach dieser Methode untersucht werdefl, weil bei der Bm- 
wii'ktmg des Natronkalkes nicht die gesammte Stickstoffmenge 
dieser Verbindungen in Ammoniak übergeht. 

Qualüatim AuftwAung des Stickstoffe. Zor qnaHtativen Prü- 
ftitig aaf Stickstoff in den organischen Yerbindnngen benntzt man 
die Fähigkeit desBelben, bei der Einwirkung von metalliecbem 
Kalium oder Natrium bei hoher Temperatur Cyankalinm zu geben, 
dessen Bildung durch UeberfBfamng desselben in Berlinerblau ge- 
kennaeichnet wird. Der Vereneb wird auf folgende Weise ange- 
stellt: man bringt die zu nntersnchende Subetana in ein Probirglas, 
wirft ein Kailbm- oder NatrinmkO gelchen in dasselbe (mit Kalium 
geht der Yersuch besser) und erwärmt. Das Hetall schmilzt, nnd 
es tritt eine kleine Verpuffang ein , ein Tbeil der Substanz wird 
TerkcAlt. Nach der Abkühlung gieeet mau in das Probirglas 
Wasser, wodurch der Ueberschnes des genommenen Metailes in 
Aetzkali oder Aetznatron übergeht. Nachdem man, wenn nOthig, 
Yon der КЫЛе abfiltrirt hat, ^gt man eine geringe Menge eines 
Eisenoxydnl- and Oxydsalses hinzu, wodurch ein Niederschlag von 
Eisenoifd gebildet wird. Dnrcb Einwirkung топ Salzsäure wird 
das Eisenosyd gelöst, und der Niederschlag des Berlinerbtaus sicht- 
bar. Diese allgemeine Eeaction ist zur Aufsuchung des Stickstoffee 
tu allen Stickstoffv erbindangen anwendbar: bei denjenigen, welche 
durch Natronkalk unter Ausscheidung топ Ammoniak zersetzt 
werden, kann man auch diese Reaction zur Aufsuchung des Stick- 
stoffes anwenden. 

Bestimmung des Stickstoffes nach dem VoJumen 
(Methode von Dumas), 

Wie bereits angegeben, ist diese Methode zur Bestimmung 
des Stickstoffs in allen Stacks toffverbindun gen ohne Ausnahme an- 
wendbar. 

Die organische stickstoffhaltige Substanz wird mit Kupfer- 
oxyd zu KohlensSnre, Wasser- und Stickstoff verbrannt. Die gas- 
förmigen Verbrennungsprodukte werden in einer graduirten Eöhre 
gesammelt, in der nach der Absorption der Kohlensäure mit Aetz- 
kali das Volumen des erhaltenen Stickstoffes gemessen nnd das 
Gewicht desselben daraus berechnet wird. 

§ lei. Apparate. Die Verbrennung der organischen Sub- 
stanz geschieht bei der Bestimmung des Stickstoffes in einer an 
einem Ende zugescbmolzeuen Glasröhre von ТО — 80 Centimeter 
Länge. Die Kehre wird mit einem Pfropfen geschlossen, durch 
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welchen eine gebogene dünnwandige Röhre geht, und welche die 
beider Verbrennung gebildeten Gase, und den Stickstoff in aas 
Oefäsg zmn Sammeln des letzteren leitet. Die bei der Verbrennung 
erhaltenen Gase werden in einem graduirten Cylinder, der mit 
Quecksilber und einer geringen Menge von Äetzkalüange zur Ab- 
sorption der Kohlensäure gefüllt ist, gesammelt. Die gradnirte 
Köhre wird durch ein Stativ gehalten und steht in einer Qneck- 
silberwanne. In ihr erfolgt, wie weiter unten angegeben wird, die 
Messung des Stickstoffs. An Stelle des Cylinders kann man auch 
zum Sammeln des Stickstoffs den Apparat von Simpson benutzen. 
Dieser Apparat ist ein birnförmiges Gefilss, welches unten einen 
Tubulus hat. Der obere Theil geht allmälig in eine offene dick- 
wandige Röhre mit geringem Durchmesser Über. Ueber letztere 
schiebt man ein StUck Kants ehukschlauch {I '/s Centimeter), in dem 
sich nicht vollkommen dicht ein Glasstäbeheu und eine umgebogene 
dickwandige Röhre mit geringem Durchmesser befindet. Nachdem 
man an der Stelle, wo sich das Glasstäbchen befindet, den Eant- 
schukschlauch mit einem Seidenßidchen umwunden hat, ist der 
Apparat geschlossen. Nachdem man denselben mit Quecksilber 
vmd einer Lösung von Aetzkali angefüllt hat, sammelt man in ihm 
den Stickstoff. Nach Beendigang der Analyse führt man den Stick- 
etoff zum Messen in eine gradnirte БЗЬге Über. *) 

Das Abwegen пой Füllen der R8hre. Zur Bestimmung des 
Stickstoffes wugt man so viel ab, dass man 30 — 40 CC. erhält; in 
der Mehrzahl der Fälle sind hierzu 0,2 — 0,3 Gr. Substanz erforder- 
lich. Die Substanzen werden in denselben Apparaten, wie bei der 
Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs abgewogen. 

Die Verbren nungsröbre wird auf folgende Weise gefüllt. 
Zuerst bringt man eine ungeföhr 1 5 — 20 Centimeter lange Schicht 
■von doppeltkohlensaurem Natrium oder noch besser Magnesit 
hinein. Dieselben dienen als Kohlensäurequellen, mit Hilfe welcher 
zu Anfang der Analyse alle Luft aus dem Apparat, und am Ende 
der Analyse der in der Röhre befindliche Stickstoff in den Sammel- 
apparat gedrSngt wird ^). Die Magnesit- oder Sodaschicht wird 

') Wir verweisen noch auf einen von Schiff zu dem gleichem 
'Zwecke vorgeschlagenen Apparat (Zeischr. f. analyt. Chemie. 1868,8.430). 

*) Magnesit ist ohne ZwRifel dem doppeltkohlensanrein Natrinm 
vorzuziehen. Es ist indeseen oft schwer, guten Magnedt zu be- 
kommen, und man muea deshalb seine Zuflucht zu dem doppeltkohlen- 
aanrem Natrium nehmen. Letzteres muea unter einer Glocke übet 
Schwefelsäure gut getrocknet sein (bei 100° kann man daeeelbe nicht 
trocknen, da es hierbei schon viel КоЫепйпге verliert)! dab gut ge- 
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mit einem Asbeetpfropfen bedeckt. Hierauf bringt man eine 5 bis 
10 Centimeter lange Schicht von Knpferoiyd und schüttet auf 
diese das Gemisch der Substanz mit dem Kapferoxyd. Feste Sub- 
stanzen mischt man in einem Mörser mit dem Kupleroxjd, Fltlssig- 
keiten werden, in KUgelchen, wie in § 153 angegeben, analysirt. 
Nachdem man das Gemisch der Substanz und des Kupferoxydes 
eingefüllt hat, spült man den Mörser nach und füllt dann noch eine 
ungefähr 30 Centimeter lange Schicht von reinem, am besten ge- 
kernten Kupferoxyd daraufl Die Bohre fUllt man mit einer ca. 
30 Centimeter langen Schicht топ frisch reduoirten Kupferpfropfen 

-voll, and verschliesst mit dem Pfropfen, durch den die Qasleitungs- 
röbre geht. Nachdem man durch Klopfen einen Canal hergestellt 
hat, legt man die RJjhre in den Ofen. Das Ende der Gasleitungs- 
r5hre bringt man in die Quecksilberwanne unter Quecksilber und 
beginnt Kohlensäure auszutreiben (s. weiter unten), gleichzeitig 
füllt man die graduirte Röhre oder den Simpson'schen Apparat mit 

' Quecksilber '). Die graduirte Köhre spannt man ЬеЬтзЁ FuUnng 
mit Quecksilber in ein Stativ, die Oefbinng nach Oben, und stellt 
einen Trichter mit langem, bis auf den Boden reichenden Kalse in 
dieselbe. Durch den Trichter füllt man den Cylinder vorsichtig 
mit Quecksilber. Die in dem Quecksilber befindlichen Luftblasen 
entfernt man durch vorsichtiges Neigen der Bohre; nachdem man 
sie mit der flachen Eand bedeckt und wieder in das Stativ ein- 
gespannt hat, entfernt man die letzten einzelnen Blasen mit Hilfe 
eines Platindratbes (oder eines Fischbeinstäbebens, einer Federn 
fahue u, dergl.). Wenn das Quecksilber in der Röhre eine blanke 
Oberfläche hat, giesst man so viel als nöthig Quecksilber hinzu, 
bedeckt mit einer kleinen Platte aus mattem Glase (man bedeckt, 
indem man die Oberfläche des Quecksilbers von der Seite dureb- 
echneidet) und dreht, indem man die Platte mit der rechten Hand, 
den Cylinder mit der linken hält, denselben um und stellt ihn in 
die Quecksilberwanne ^). Diese Manipulation erfordert einige 

trocknete doppeltkohlensaure Natrium gibt trotzdem Wasser ab, 
■welches, wenn man nicht sehr vorsichtig ist, wübrend der Ver- " 
brennung an die glühenden Theile der R^hre kommen, und die Analyse 
infolge der Zersprengung des Е^Ьгев verderben kann. 

■) Der graduirte Cylmder mass in Cnbikoentimeter eingetheilt sein. 
Wenn man Röhren mit willkürlicher Eintheilung benutzt, muss man 
den der Theilung entsprechenden Gehalt an CG. kennen. 

*) Um beim EüfüUen des Quecksilbers Verlust zu vermeiden, 
stellt man bei der Analyse die Apparate auf eine mit umgebogenen 
Rändern versehene Tafel: man kann dann auf derselben leicht dae 
Quecksilber sammeln. 

^ .оочк- 
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tTebong. Wenn man den Cylinder in die Quecksilberwanne ge- 
bracht and in das Stativ eingegjiumt hat, bringt man mit Hilf» 
einer Pipette 20—30 CO. Aetzkalüange (1 ТЫ. KHO, 2 ТЫ. 
Wasser) zar Abeorption der EofalensSnre in denselben. 

Die FuUniig des SimpBsn'schen Apparates mit Qaecksilher igt- 
einfacher. Nachdem man in den Tabnlns ein Knierobr' gehrocht 
nnd das Ventil geöffhet hat, füllt man dnroh Elingieeeen in das 
Knierohr den Apparat mit Qnecksilber. Nachdem man den Kaut- 
sch uhscMani^ mit einer Schnur zugebunden hat, bringt man Aeai 
mit Qnecksilber gefflllten Apparat in eineQneckailberwanae, nimmt 
das Knierohr heraus und fügt mit einer Pipette Kalilange hinzu. 

§ 162. Oang der Terbreimimg, Zu Anfang der Analys» 
bringt man, тле bereits angegeben, die Oefiimng der Gaeleitnngs- 
röhre ant«r das Quecksilber in der Wanne. Man fttngt hierauf an 
das Ende der RShre, wo das doppeltkohlensaure Natrinm oder der 
Ma^esit liegt, gelinde zu erw&nnen. Nachdem ^/^ Stunde oder 
20 Sfinaten lang Kohlensfture entwickelt worden ist, ist die' Lnft 
ausgetrieben. Die vollständige Austreibung der Luft kann auf 
folgende Weise erkannt werden: man fllllt einProbirglas mitQueck- 
silber, bringt es umgekehrt in die Queckälberwanne, ftlgt mit einer 
Pipette Aetzkali hinzu und Iftsat ans der OaerShie einige Blasen in 
dasselbe geben. Die vollständige Absorption des Qases sagt, daes 
alle Lnft ausgetrieben ist; wenn bei dem ersten derartigen Ter* 
suche eine Luftblase blieb, wiederholt man nach einiger Zeit den 
Versuch, bis man sich von der voUgtHndigeu Anatreibung der Lnft 
tlbeiseagt hat. Wenn alle Luft auegetrieben ist, bringt man das 
Ende der GasleitnngerShre unter die graduirte RGhre (oder bringt 
es in den Tubulus des Simpaon'schen Apparates) und beginnt die 
VerbrennnngsrSbre zu erhitzen, indem man am vorderen Ende, wo 
das metaUisohe Kupfer liegt, anfängt. Den hintermi Theü der 
BShre hört man auf zu erwfirmen, indem man die Flammen ganz 
allm&lig verkleinert. Wenn das metallische Kupfer nnd die hinter 
demselben liegende Schicht топ Kupferoxyd gut glüht, beginnt 
man die Schicht Kupferoxyd, welche hinter dem doppeltkohlen- 
saurem Natrium liegt, zu erhitzen und rückt nach und nach vi» 
bei einer gewöhnlichen Verbrennung, bis zu der Substanz vor. 
Wahrend der ganzen Verbrennung masa mau beobachten, dass das 
metallisdie Kupfer stets glühend ist; am Ende der Analyse mnse 
auch das Gern ibch der Substanz und des Kupferosydes heftig glühen. 
Man muss sein Augenmerk auch darauf richten, dass während der 
Verbrennung sich die Röhre, da in derselben ein verh&ltnissmassig 
grosser Druck herrscht, bei zu starker Erhitzung nnd wenn das 



' Bestünmung dea Stickstoffs, . 46t 

Чл1ая nicht achw«ff ai^melzb&r gemig ist, nicht aafbläbt und Oeff- 
3iiingen erhalt, da aUdann die Analyse verdorben ist- 

Aeemeaeen dM StUkstoK;. Das Ende der Verbrennnng kenn- 
zeichnet sich dadiirch, dase das Volumen des Qasee in dem Cylindei 
«ioh nicht T^ändcft. Mau beginnt alsdann das Ende der R&hre, 
■wo das doppeltkohlensaure Natrium liegt, za erhitzen, xun allen 
StickstofF ans der Röhre in den Cylinder zu treiben. Hierbei nrnss 
man besonders voreichtig sein, da sehr oft die BShre dabei springt 
(vom Wasser, welches aus deni doppeltkohlensaurem Natrium aas- 
. getrieben wird). Nachdem man 20 Minuten lang EohlenfiSnre ent- 
wickelt bat, ist die Analyse beendet. Zar vollatSndigen Absorption 
■der Kohlensaure ISsst man den Cylinder oder den Simpson'schen 
Apparat ein oder zwei Stunden in der Quecksilberwanne stehen, 
Wenn der Stickstoff in dem Cylinder gesammelt ist, muas man ihn 
waschen. Man nimmt deshalb den Cylinder, in dem man unter 
-denselben ein kleines Porzellanschälchen einführt, vorsichtig aus 
Aei Quecksilberwanne heraus, bringt ihn in ein grösseres GefUss 
{einen grossen Mörser oder ein mit Wasser gefülltes helzemes 
GefilBs) und lässt das Quecksilber und die КаШаи^е, indem man 
das Schälehen vorsichtig wegnimmt, ausfliessen und Wasser au 
dessen Stelle eintreten. Man bringt nun die Sehale wieder unter 
den Cylinder und führt ihn in ein hohes cylindrisches GefUes mit 
Wasser über und befestigt ihn so in einem Stativ, dass das Niveau 
der Flüssigkeit, innerhalb des Cylinders and ausserhalb desselben 
gleich ist. In das Wasser des (ie№see taucht man ein Thermo- 
meter und lässt 2 oder 3 Stunden stehen (wenn möglich in einem 
2immer mit constanter Temxterstor). 

Wenn man mit dem Simpson'schen Apparate arbeitet, so mnsa 
man nadi der Absorption der Kohlensäure, den Stickstoff zum Aus- 
messen in den graduirten Cylinder überführen. Man bringt zu diesem 
Zwecke wiederum das knieförmig gebogene. Bohr in den Tuhulus 
des Apparates (man befeuchtet den Pfropfen mit einer Sublimat- 
lÖBOUg, um das Eindrii^n von Luft in den Apparat za. verhindern). 
In das Knierohr gjesst man etwas Quecksilber, nimmt den Apparat 
ans der Quecksilber wanne heraus und bringt ihn an den Ort, wo sich 
die gradoirte Bohre , die voltkommen mit Wasser gefüllt ist und 
in einem mit Wasser gefüllten GeHlsse steht, befindet. Hau bringt 
nun die Gasleitnngsröhre des Apparates unter den Cylinder, bindet 
den Faden des Ventils auf und verdrängt durch behutsames Zur 
iügea von Qaeeksilber den Stickstoff aus den Apparat in den gi a- 
dnbten Cylinder. Mau muss sein Augenmerk darauf richten, dass, 
weil in der Gasleitungsröbre Luft ist, beim Verdrängen annähernd 
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dasselbe Tolnmen Stickstoff aurückbleibt. 

diurte RShre in Wasser bis zum gleichen iuudiisu uuu auaeurmi 

Kiveaostande eingesenkt hat, lässt man einige Sttinden stehen tmd 

liest dann ab. Zar Bestimmung des Gewichtes des bei der Analyse 

' "«nen Yolnmens Stickstoff, schreibt man beim Ablesen die 

eratur und den Barometerstand auf und findet ans folgender 

nten Formel das Gewicht des Stickstoffs. 

Gewicht des Sückstoffs ist = Y . i^"^* X 0,0012562. 

760 (1 + 0,00367 . t ' 
= Volomen des Sticketoffes in Cubikcentimetem. 
'. = EGbe des Barometerstandes. 

^ Tenrion des Waeserdampfes in Mm. QueckailberBänle bei 
9mperatnr des Aasmesaene. 
^^^Temperatar, bei der das Ansmesien geechieht. 

zwischen 5" und 30". 
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er Fehler der Methode kommt hauptsächlich daher, dase es un~ 
h ist, den Stickstoff Tollsländig zu Bammeln, dass geringe Mensen 
ift znrSckhleiben {in den Apparaten, bei dei FaUung des Cjlin- 
lit Quecksilber u. н. w,), und dass bisweilen die Stdcksfoffoiyde 
vollständig reduoirt worden sind und so bei der Bestimmung 
inlich ein Mehrgewicht von 0,2 — 0,3 Ptocent erbalten wird, 

Bestimmung des Stickstoffs nach dem Gewicht. 

i 163. Die Methode ist auf den üebergang des StickstofFeE- 
organischen Verbindung in Ammoniak durch Einwirkong 
ä^etzalkalis bei hoher Temperatur gegründet. Das Ammoniak 
ron S&nre absorbirt und wird auf gewichtsanalytischem oder 
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шад8ала1уибсЪет Wege bestimme Der Kohlenstoff der organischen 
Vetbindnng wird durch den Sauerstoff des Alkalis oaydirt, der 
Wasserstoff dient zar Bildting des Ammoniaks oder wird znm Theil 
als solcher (oder in Form von KoblenwasaerstofFen) ausgeschieden. 
Oft geht der Büdung des Ammoniaks die Bildung eines Cyan- 
metallea voraug. Bei der Erklärung der Methode kommen wir 
nochmals auf diese complicirte Eeaction zurück. 

Die Methode von Varrentrapp und Will ist, wie oben sehon 
bemerkt, zur Bestimmung des Stickstoffs in Nitro-, Nitroso-, Azo- 
und Diazo- Verbindungen nicht anwendbar. 

Daretellung des Nalronkalkea. Aetzkalk wird mit einer con- 
centrirten Lösung топ reinem Aetznatron gelöscht, indem man von 
letzterer so viel zufUgi, dass 2 ТЫ. CaO auf 1 Thl. NaHO kommen. 
Die Masse wird in einem Eiseugel^sse zar Trockne verdampft, in 
einem heasiachen Tiegel geglflht, nnd dann zerkleinert und abge- 
siebt; das Pulver dient zur Mischung mit der organischen Sub- 
stanz, der gekörnte Natronkalk zur Füllung der Röhre. Der Na- 
tronkalk wird in einem Oefäsae mit gut schliessendem Deckel auf- 
bewahrt. ESuf lieber Natronkalk ist, wenn er salpetrigsanre oder 
Salpetersäure Salze enthält, nicht brauchbar, da er Ammoniak ent- 
wickelt. Die Prüfung des kauflichen Natronkalkes geschieht am 
besten darch Erhitzen mit reinem Zucker, wie bei der Bestimmung 
des Stickstoffes; die Bildung топ Ammoniak hierbei dient als Kenn- 
zeichen der Gegenwart von salpetersauren Salzen. — Der Natron- 
kalk kann ebenso gut durch ein Oemisoh ans gleichen Theilen 
kohlensaurem Natrium (ans doppeltkohlensaurem Natrium er- 
halten) und trocknem gelöschten Kalke ersetzt werden. 

Die KSbre und der Absorptlonsapparat. Die Verbrennnng- 
geschieht in einer schwer schmelzbaren Glasröhre von 40 — 50 С 
Länge, deren Ende dünn ausgezogen und nach oben gebogen ist. 
Mit Hilfe eines durchbohrten gut schliessenden Korkes wird die 
Röhre mit dem Apparat von Varrentrapp nnd Will, in dem die 
Absorption des Ammoniaks stattfindet, verbünden. Der Apparat 
besteht aus drei Glaskugeln von denen zwei viel grösser als die 
dritte zwischen ihnen befindliche sind. Von einer der grossen Kugeln 
gв^^t eine Rühre aus, die mit HiKe des Pfropfens den Apparat mit 
der Verbrennungsröhre verbindet. -Die andere grosse Kugel endigt 
in einer dünnen Glasröhre. Zur Absorption des Ammoniaks benutzt 
man Salzsäure oder Schwefelsäure: erstere wenn man das Ammo- 
niak als Chlorplatinat, letztere wenn man es volumetrisch bestimmt. 
Die erstere Methode, die Bestimmung als Chlorplatinat ist dei 
zweiten vorzuziehen (s. weiter unten). Zur Füllung des Apparates 
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а Tcrdünnle nicht rauchende SalzBäui-e, z. B. von dem 
,1. Die FDllung geschieht mittels Einsaugen der Sttnre 
dUnne Bohre des Apparates. Die Menge der in den 
lefUllten S&ure mass derartig sein, dass bei ecbneller 
. des Ammoniaks die SStire nicht in die VerbrenaungB- 
igen kann und umgekehrt, daae nicht bei schaellem Gas- 
eile der 8&are aus dem Appa,rat geschlendert wei-den 
tan mnse de^alb beim Füllen des Apparates mit der 
n Versuch durch Saugen und Einblosen топ Luft machen 
len, wie sich die Flüssigkeit in den Kugeln verhält, 
en Operationen werden später betrachtet Wenn man 
bwefek&ure benutzt , nimmt man 20 CC. der Zebntel- 
e Menge des Ammoniaks wird durch Zurficktitriren be- 
Von der Substanz werden je naeh der Mei^e des Stick- 
ireelben 0,2 — 0,4 Gr. abgewogen. 
Bg der BShre nnd ва^ der Analjs«. Yor der Analyse 
Q den Natronkalk in einer Elisen- oder Forzellanscbale 
Gasbrenner nnd rührt mit einem Glasstabe um. Das 
at den Zweck das abaorbirte Wasser oder die Ammoniak- 
itfernen (letztere sind immer zugegen wenn der Natron- 
ire Zeit im Laboratorium aufbewahrt wird). Wenn der' 
к wieder hinreichend abgekühlt ist, spült man mit dem- 
Verbrennungsröhre aus und bringt dann in das Ende 
»nen A^bestpfropf. Nachdem man eine 5 Centim. lange 
n gekörntem Natronkalk eingefüllt hat, bringt man das 
ier Suhfltanz mit dem Natronkalk darauf (20 CentÜm.). 
en geschiebt mit pulverßSrmigen Natronkalk in einem 
1 Mörser (s. § 15ä). Den Mörser spült man hierauf zwei 
Ifal mit Natronkalk aus, schüttet jedes Mal in die BShre. 
lit gekörntem Natronkalk voll und steckt einen Asbest- 
tm zu vermeiden dass Theilchen des Natronkalkes in den 
isapparat gelangen, darauf. Flüssigkeiten bringt man, 
er gewöhnlichen Verbrennung in Glaskügelchen. Die 
bindet man mit Hilfe eines Pfropfens mit dem mit Säure 
Lbsorptionsapparat. Nachdem man vorsichtig einen Canal 
g der Gase geklopft hat, legt man die Bohre in den Ofen 
nt sie am vorderen Ende zu erhitzen. Wenn die vordere, 
Substanz enthaltende Schicht Natronkalk glüht, beginnt 
lintei-e Ende zn erhitzen nnd glfibt nach und nach die 
re. Man moss sein Augenmerk darauf richten , dass die 
ing gleiebmässig von Statten geht, so dass der Gasstrom, 
irch den Abeorptionsapparat geht , keine Unterbrechung 
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erleidet. Bei nngleichmS^igein Erhitzen калп, wenn, eine Unter- 
brecfaong eintritt, das sich in der BSfare befindende Ammoniak dnrcb 
Bchnelle Absorption die Säure aas den Apparat in die Verbtennangs- 
rSlire saugen (etwas weiter nnten sind Uetboden die dieses ver- 
meiden, anfgefubrt). Anssetdem muss dos Wasser, welches sich 
aus der eutetanz bei der Analyse ausscheidet und sich in dem vor- 
deren Theil der BShre rerdichtet, da ea Ammoniak gelöst enthalt, 
durch vorsichtiges Erwärmen mit einer Lampe in deuAbsofpüons* 
apparat übergetrieben werden. Schliesslich mnss auch am End« 
der Analyse das Oemisch der Substanz mit dem Natronkalk stark 
geglüht werden bis zum vollständigen Verschwinden der sieb zu 
Anfang der Analyse ansscheidenden Kohle, sonst ist die Bildnng 
von Cyanverbinduagen und infolge dessen Verlast aii Stickstoff 
möglich; durch längere Einwirknng hoher Temperatur werden auch 
die Oyanverbindungen unter Abscheidong von Ammoniak zersetzt. 
Wenn die Analyse richtig verlief, d. h. wenn während der ganzen 
Zeit durch den Absorptionsapparat Gasblasen regelmässig hindurch- 
gingen, so kennzeichnet sich das Ende der An^yse dadurch, dass, 
obgleich die ganze Röhre glühend ist, die Flüssigkeit innerhalb des 
Abaorptionsapparates sich nach innen zu hebt. Man bricht alsdann 
das Ende der VerbrennnngsrQhre ab und saugt mit HUfe eines 
über das dUnne BOhrchen des Absorptionsapparates geschobenen 
Kautschakscblauches 5 Minuten lang Luft durch den Apparat hin- 
durch. Bei letzterer Operation ist auch die Anwendung eines 
Aspirators bequem. 

Bestimmung des Ammoniaks, Wenn die Verbrennung beendet 
ist, nimmt man den Absorptionsapparat ab and glesst, wenn das 
Ammoniak gewichteanalytisch bestimmt werden soll, den Inhalt in 
eine Porzellanschale, spult den A]^arat drei Mal mit Wasser aas 
and bringt die Waschwässer in dieselbe Schale. Nachdem man auf 
dem Wasserbade &st zur Trockne verdampft hat, fügt man Platin- 
chlorid*) hiozu, wäscht mit Alkohol und Aether u. s. w. wie in 
§ 17 bei der Bestimmung des Ammoniaks als Chlorplatinat. Ans 
der Menge des beim Glühen erhaltenen Platins berechnet man die 
Menge des Stickstofis (die Bestimmung auf einem gewogenen Filter 
ist wie weiter ant«n angegeben wird, nicht genau) 
197,8 Platin = 28 Stickstoff. 

Bei der Bestimmung auf volumetrischem Wege benutzt man 
zur Absorption titrirteSchwefelsKure. Nach Beendigung der Analyse, 

') Die Lösung des Platinchloride darf kein Könige waeaer enthalten: 
man verwendet zur Lösung bryatallieirtes Platincblorid. 

Aneiytiecbe Chemit, 30 ■ i 

L.OOgIc 
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weim man den Inhalt dea Apparates mit den Wasch wäseem in ein 
Ol&eehen gebracht und mit Lackmus ge№rbt hat, bestimmt man 
mit einer titrirten LSsang von Aetznatron die Menge der freien 
Schwefelsäure. Die Differenz mit der zur Analyse genommenen 
Menge eagt wie viel Sänre zur Nentraliaation des bei der Änalyee 
erhaltenen Ammonikä verbrancht wurde. Die Menge der Schwefel- 
eSore, die sich mit dem Ammoniak verbanden hat, ergibt die Menge 
dee Stickstoffs: 

98 Schwefelröure = 28 Stickstoff. 
Beurlhe^ung der Methode von Will und Varrentrapp. Die be- 
Bchricbene Methode dee Stickstoffbestimmung tat scbSn und unter 
günstigen Umständen eehi genau, nichts deetowenieer darf ele uui mit 
f^rosseu Vorsieh temaeeregeln angewendet werden. Bei der ÄuafülinuiK 
derselben ist eine der Schwierigkeiten, das richtkre Erwärmen und 
dae Vermeiden топ eohnellem Niveanwechael der FQüesi^eii in dem 
Abiorptionaapparate. Snbstanzen,* die wenig Sticket«« enthalten, 
sind in dieser Beziehung gut zu analjeiren, Subetanzen, die etick- 
stoffreicb sind (die 20 und mehr Procente enthalten) mischt man, um 
der schnellen Abeorption, in Folge der schnellen Bildung groeser 
Menden von Ammoniak, vorzubeugen mit stickstofffreien Subetanien, 
um die Menge des Ammoniaks zu verringern. Hierzu nimmt man 
Zucker, oder noch besser OxaMure, oder oialsauien Ealk: alle diese 
Substanzen werden vor ihrer Anwecdnng getrocknet. Eine andere Un- 
bequemlichkeit der Methode von Varrentrapp und Will besteht darin, 
dnaa die Beaction, welche znischen dem Natronkalk und den orga- 
nischen stickstoffhaltigen Substanzen vor sich gebt, eAt complicirt ist: 
viele der letzteren {Indigo, Morphimn, Chinin u. a.) werden unter tbeil- 
weiser Bildung von Ammoniak und thoilweiser Bildung von coimilicirten 
Anunoniaken zersetzt. Es ist deshalb nothwendig, bei der Gewicbts- 
besdmmnng das Fiatin und nicht das Chlotplabnat zn wägen, des- 
halb kann anch die Volumetrieche Bestimmung hiaweileu Fehler her* 
beifOhren. Wegen der Bildung complicLrter Ammonioke kann man 
der Möglichkeit eines Fehlers nicht vorbeugen: dieselben geben oft 
in Alkohol ISsliche Chlorplatinate, so dass also dnrch das Auswaschen 
Verlust entsteht. Hofman schlugt für derartige Fülle vor, die Chlor- 
platinate mit Aether, dem man nur einige Tropfen Alkohol xugeeetzt 
hat, anazuwaschen, aber anch hierdurch wird die Ml^liohkeit einet 
Fehlers nur zum Theil beseitigt. Weiter kommt es vor, dass sich bei 
der Bestimmung des StickstoSa nach dieser Methode in zusammen- 
gesetzten stickstoffhaltigen Verbindungen (besonders aromatischen), 
wie ich oft beobachtet habe, in den Absorptionsapparaten am Ende 
der Analyse feste Substanzen (Kohienwaseerstoffe, Naphtaün) befinden, 
die filtrirt werden müssen, und in der Lesung finden sich dann oft 
Substanzen, die beim Eindampfen dea Chlorplatmates Fiatin reduciren. 
Die Methode von Varrentrapp und Will muas deshalb (besonders bei 
der Analyse neuer Verbindungen) äusserst vorsichtig angewendet 
werden; wo nur Ammoniak gebildet wird (z. B. bei der Analyse von 
Oiamid und ähnlichen Verbindungen) gibt die Methode aber voll- 
kommen genaue F " ' 
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Bestimmimg der Haloide. ' 

§ 164, In den orguusclieii Verbindungen finden aich die Ha- 
loide nur in Gelteneii FllUen in einer Form, die zur directen Prtifiing 
and Beettimmtuig derselben mit Hilfe von salpetersaurem Silber 
gewgnet ist. Dieeelben, z. B. die HaloTdwaesereto&tUze der («ga- 
niachen Basen, die Haloldanhydrite der Sänren geben bei der Zer- 
setzung direct Wuser und Haloldwaeserstof&fturen. In diesen 
wenigen milen wendet man zur Entdeckung und zur Bestimmnng 
der HaloTde direct eine LSsung топ salpetersaurem Silber unter 
■den gevölinliolim Bedingungen an, § 34. 

Tu der Mebxzabl der Fälle reagiren aber die organischen Ha- 
loldyerbindtingen weder in w&aeriger noch in tukofaoliBcber L5emig 
auf ealpetereanres SÜber. I>ie Prfiftmg und Bestimmung der Haloide 
muse deshalb mit einer Tollständigen Zersetzung der organischen 
Substanz verbunden sein. 

QuOlitaiive Aufsuchung der HaloMe. Die organisoheu Halold- 
Terbindungen zeigen, weun sie Terbrannt werden, sdir oft eine 
grDne Ffirbung der Flamme, die beBonders an den Bsndem gut 
sichtbar ist. Nach dem Vorschlag топ Beilstein wird diese Methode 
zni besseren Aufeuchung der HaloTde auf folgende Weise abg^n- 
dert. Man bringt in düi Oehr eines Platindrahtes etwas Kupfer- 
oxyd und giOht dasselbe; auf das Knpferosyd bringt man sodann 
4ie zu untersuchende Substanz and glUbt in der äusseren Flamme. 
Anfangs verändert sich die Flamme nicht , aber bald t&ibt sie sich 
durch die Verflüchtigung der Haloldrerbindung des Kuptfers grün 
oder Hau. Vor jedem Versuche шиав man sieh von der Reinheit 
-des Knpferoxydes Uberzengen; mau glüht es deshalb für eich oder 
mit Wasser oder nachdem man es mit Alkohol befeuchtet hat, so- 
wohl in der Beductions- als auch in der Oxydationsflamme. Die 
Aufsuchung der Haloide durch OlOhen mit Aetzkalk, die nicht 
immer ausfilhrbar ist (в. В. bei Chlorbenzol), geschieht wie bei der 
{Luantitativen Bestimmung. 

BesllmmBBK der Haloide. Methode von Cartua. Diese Tdethode 
ist eine der am meisten angewendeten und besteht in der Zersetzung 
der organischen Substanz mit concentrirter Salpetersäure bei hober 
Temperatur und schliesslicher Bestimmnng des Halotdes mit sal- 
petersanrem Silber als Silber Verbindung. Der Versuch geschieht 
in einem zugeschmohenen Rohre. 

Je nach der Menge des Halo!des nimmt man 0,2 — 0,3 Gr. in 
Arbeit. Fltlssigkeiten wägt man In dttnnwandigen Kugeln (anf 
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'all aus böhmischen, Bchwerschmelzbarem Glase) ; feste Bub- 

Trerdeu in kleinen an einem Ende zugeschmolzenen Bdhr- 
igewogen. Die abgewogene Substanz wird in eine an einem 
ngeschmolzene Glasröhre gebracht (innerer Durchmesser 

Centim.). In die RiJhre bringt man sodann krystallisirtes 
sauree Silber in einer Menge, die hinreicht die Halolde toU- 
ZQ lullen, und 20 — 60 Mol mehr als die Substanz Salpeter- 
Die Concentration der Salpetersäure richtet sich nach der 
äer minder leichten Zersetzbarkeit der Substanz, und nimmt 
ätere vom sp. Gew. 1,2 — 1,37 (nnd mehr); die Flüssigkeit 
e B6hre nicht mebr als '/g o<^e>^ 'U anfüllen. Das offene 
;r Röhre schmilzt man zu, nachdem es zn einer dickwandigen 
iTÖhre ansgezogen worden ist. Nachdem man durch SchQt- 
■ BCbre die Engel (wenn man eine Flüssigkeit analysirt) zer- 
1 hat, erhitzt man die Bfihre in einem eisernen Lnftbade 
e) bei einer Temperatur von 150" — 250" wahrend 10 bis 
iden. Der Grad nnd die Dauer des Erhitzens hängt топ der 
ier weniger leichten Zersetzbarkeit der Substanz ab. Wenn 
letznng mnthmasslich beendet ist, läest man die Bohre iimer- 
3 Luftbades abkühlen nnd wenn sie vollstlludig abgekühlt ist, 
nan sie. Man bringt zn diesem Zwecke die BShre, nachdem 
1 mit einem Handtuch umwickelt hat (zur Sicherheit im Falle 
xplosion) in eine Lampe, in der das Glas schmilzt nnd sich 
e des in der Bohre befindlichen Gasdruckes aufblast. Wenn 
;ts entwichen ist nnd mau mit der Feile einen Strich gemacht 

denselben einen glühenden Glasstab gehalten hat zerbricht 
ire ringsherum. Die Jlaloldsilberrerbin düngen , die sich in 
ire befinden, sammelt man vorsichtig auf einem Filter, wSscbt 
d bestimmt nach § 84. Bei der Analyse von Flüssigkeiten 

auch die Glassplitter der Engel zusammen mit der Halold- 
Inng auf dem Filter gesammelt. Da das Gewicht der Engel 
t ist, erhalt man die Menge der Silberverbindnng durch Ab- 
des Gewichtes derselben von dem Gesammtge wicht (Silber- 
lung -|- Kugel). Die Berechnung der Menge des Haloldee 
ht nach bekannter Methode. 

I Methode топ Carius wird w^en ihrer Genauigkeit gegenüber 
deren Methoden hauptsächlico zur Beetimmung der Halolde 
ndet. Eine gewisse Dnbeqnemlichkeit dabei beetebt darin, dase 
er Subslanz erst durch einen Versuch die Ckincentiation der 
n Salpetereuure beetimmt werden muee, und daee man den 
od die Dauer dea Erhitzens augprobiren muee. Man kann rie 
nwenden, wenn die Substanz durch die SolpetersSure nicht 
idig zersetzt wird. Für derartige Falle schlagt Cariue тог, ein 
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Oemiseh von 3—4 Theilen Salpetergunre vom шр. G. 1,4, 1 Theil K, Cr, 0,' 
und aalpetersaurei Silber zu nehmen; weil Hierbei aber оЬготваигеэ 
Silber mi^ebildet wird, muss' man die Flüssigkeit vor dem Filtriren 
der Haloide eine Stunde lang mit Alkohol (5—10 CC.) kochen. Diese 
Abänderung wird indessen selten angewendet, da man die folgende 
Meüiode vorrieht. Beim Schwefel ist noch eine Modificirung dieser 
Methode, die man auch zur Bestimmung der Halotde anwenden kann, 
angegeben. 

* Beetlmmimg dnroh ШаЬеп mit Kalk. Der Aetzkalk (unge- 
^elQschter) darf keine Haloide enthalten und bereitet man den- 
selben gew6hDlich aus reinem Ыагшог. Das GlUhen geschieht in 
einer 40 — 50 Centim. langen, an einem Ende zngescbmolzenen 
Bohre von BchwerBchmelzbarem Glase. In die Röhre bringt man 
zunächst eine Schicht reinen Kalk, dann das Gemisch mit der Sub- 
stanz. Feste Substanzen mischt man in einem PorzellanmÖrser. - 
Den Mörser spült man nach and bringt diesen Kalk ebenfalls in die 
Rahre. Flüssigkeiten werden in Kugeln analysirt (з. §§ 153 u. 155). 
Die Höbre füllt man sodann mit Kolk voll und schliesst mit einem 
Asbestpfropfen. Nachdem man гшп Abzug der Gase einen Canal 
geklopft hat, glüht man die Bohre indem man am vorderen Ende 
beginnt- Wenn die ganze Bohre glUht, unterbricht man äas Er- 
hitzen, nimmt die heisse Bohre heraus und bringt sie mit dem тог- 
deren Ende nach unten in ein hohes Glae in dem eich Wasser be- 
findet. Die Bohre zerspringt und ihr Inhalt wird sofort nass. Man 
fügt nun Salpetersäure bis zur vollständigen Auflösung des Kalkes 
hinzu, filtrirt von den Glaasplittern und der ausgeschiedenen Kohle 
ab und bestimmt die Halotde mit Salpetersäure m Silber nach § 84. 

Methode von E. Kopp. In die an .einem Ende zugeschmolzene 
Röhre bringt man ein Gemisch der organischen Substanz miff^iaen- 
oiyd, welches letztere durch Glühen von Eisenvitriol erhalten worden 
i^t. Das Gemisch soll 12 — 18 Centim. betragen. Hinter dasselbe bringt 
man einen Pfropfen von Eieendraht, der 20-^25 Centim. lang ist. Die 
Bohre füllt man mit Stücken entiröesert«r Soda an. Zuerst erhitzt 
man den Eisendmfat und dann nach und nach die Substanz. Die 
Halotde bilden Eisen verbindnngen. Nach Beendigung der Verbren- 
nung kocht man die BShre mit Wasser; das Filtrat äuert man ndt 
Satpet«Teäure an, tBllt mit galpet^rsaucem Silber und Terfährt weiter 
nach § 81. 

Mit Natriuntamalgai». Die Methode von Eekule ist nicht alU 
gemein zu gebrauchen, wo man sie aber anwenden kann ist sie be- 
quem. Sie ist hauptsächlich zur Analjee der Substitutionaprodukte 
der Fettverbindungen bequem nnd ist darauf gegründet, dasa bei der 
Einwirkung von NatriumamaWam das Üaloid durch WaBseretoff zer- 
setzt wird, wobei eich das HaloYd mit dem Natrium verbindet. Die 
Substanz wird in einen Kolben, zoeammen mit Natriumamalgam ge- 
bracht und mit Wasser übergössen. Wenn die Reaction, zu der eimge 
Standen nothwendig sind, beendet ist, neutt-alisirt man die Flüssig- 
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^ 'erdünnter Salpetereäure und fällt mit ealpetereaurem Silber 
lestimmung des Jods verföhrt man umgekehrt, mao fiUlfe 
eaJpeteiBaurem Silber und filgt dcum Salpetereaute hinzu). 



estimmimg des Schwefels und Fboepbors. 

5. Die organischen Scbwefelverbiu dangen zeigen groBse 
snbeiteii und deshalb sind auch die Metboden der ÄnaJys» 
m. In allen Fallen wird der Schwefel in Schwefelsäure 
irt and als schwefelsaures Baiynm beslömmt. Phosphor 
liospborsänre flbergefohrt nnd als phosphorsaures Ammo- 
[nesium bestimmt. Die Bestimmung des Schwefels und 
; bemht auf Ozydationsreactionen. Die qualitatäve Anf- 
lieser Elemente geschieht gerade so wie ihre Bestimmung^ 
Jb beschreiben wir dieselbe nicht für sich. Schwefel und 

werden unter den gleichen Bedingungen oijdirt; die 
iten beschriebenen Methoden werden ohne Unterschied 
ir Bestimmung des Schwefels als auch zu der des Phos- 
d des Arsens) angewendet. 

lode ТФП Carlas. Dieselbe ist eine der bequemsten zur 
ing des Schwefels. Die Zersetzung der Substanz geschieht 
irbergehenden Falle dnrch Einwirkung von Salpetersäure 
ugescbmolzenen Röhre. Die verschieden leichte Zeraetz- 
er Schwefelverbindungen erfordert auch hier eine Ab- 

des Verfalirens. Wir ordnen die Methoden nach der 
Bit mit der die Oxydation vor sich geht. 
lan ozydirt die Substanz mit Salpetersäure vom sp. Q. 1 ,2, 
л die bei der Bestimmung des Chlors nach dieser Methode 
ngegeben Bedingungen einbtllt. Inderei^ialtenenFlassig- 
man, nach deren Verdünnung mit Wasser mit Chlorbaryum 
tfelsBore Baryum , welches man abfiltrirt, auswäscht und 

riele Substanzen, wie z. B. Schwefel äthyl, werden hierbei 
letzt. In diesem Falle verfahrt man zuerst genau so wie 
ber das Produkt des Erhitzens nentralisirt man mit Soda, 
t und schmilzt iu einer Silberschale über der Lampe. Die 
l6st man in Walser, neutralisirt mit Salpetersäure (fügt 
zsäure hinzu) fiUrirt und fällt im Filtrate schwefelsaures 
welches man wie in g 120 angegeben ist, reinigen muss. 
rfan verwendet Salpetersäure vom sp. Gew. ^ 1,4 und 
wie in § 164. 
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i. Нал verwendet SaJpetersaare vom sp. Qew. ^ 1,5, die 
man Bich dtirch geringes Erwärmen von ranchender Salpetersänre 
. in einem Kolben daratellt. Die Böbre nimmt man bei einem inneren 
Dorcluueeeer von 1,3 Centim., 45 — 50 Ceutim, lang. Von der Sal- 
petersäore nimmt man nicht mehr ala 1,5 — 2 Theile der nach der 
Berechnong nSthigen Menge, wobei man davon ausgeht, daas jedes 
Molekül Salpetereänre (NHO3) bei der Oxydation ein Atom gibt, 
z.B. verlangt CH<,6 иш? Oxydation 70^7Ш10в. Die Erhitzung 
der Röhre geschi^t je nach der verecbiedenen Zereetzbarkeit der 
Substanzen bei 150" — 300" während 1 '/j — 2 Stunden. Nach Be- 
endigung des Erbitzens fügt man, nachdem die RShre geöffnet 
worden ist, wenig Wasser hinzu und verfahrt wie gewöhnlich. 

Oxydation mit Soda nnd Salpeter. 1. Für einige Sohwefel- 
verbindungen, die wenig Schwefel enthalten and nicht flüchtig sind 
(Biweisskörper, aromatäsche Sulfosänren n. dei^l.) ist die Methode 
von Liebig sehr bequem. Man nimmt reines Ae^kali, fügt zu dem- 
selben \ reinen Salpeter tind ein paar Tr<^fen Wasser, schmilzt 
das Qemisch in einem Silbertiegel und lässt es sodann erkalten. 
Zu dem erkalteten Gemisch fügt man eine abgewogene Menge der 
Snbstanz und schmilzt von Kenem, indem man gleichzeitig mit 
einem Silberstabe umrührt, bis die Masse vollständig weiss geworden 
ist. Nachdem man die erkaltete Masse in Wasser gelöst nnd mit , 
SaksKure gesättigt bat, ШИ man schwefelsaures Baryum, und be- 
obachtet zur Beinigung desselben das in § 120 Angegebene. 

2. Zur Analyse flüchtiger Substanzen wendet man folgende 
Abänderung dieser Methode an (sie ist wegen der Langwierigkeit 
der Arbeit unbequem). Die Substanz wird in einer an einem Ende 
zugesehtQob.enen Glasröhre von 40^50 Centim, Länge mit einem 
Gemisch von entwässerter Soda und Salpeter oder chlorsaurem Ka- 
lium geschmolzen. Das Gemisch bereitet man aus 8 Thln. Soda und 
1 Thl. Salpeter oder chlorsanrem Kalium (bei grösserer Menge des 
letzteren ^ann sehr leicht Explosion stattfinden) das Füllen der 
Bohre und das Mischen mit der Substanz geschieht genau so, wie 
in § 164 angegeben. Plüssige Substanzen bringt man in Glas- 
kugeln. Das Erhitzen geschieht vom vorderen Ende an bis die 
Masse vollkommen weiss geworden ist. Die heisse Bohre taucht 
man direct in einen Kolben oder ein Glas mit Wasser (s. § 164). 
Nachdem man mit Salzsäure gesättigt nnd von den Glassplittem 
abfiJtrirt hat, dampft man die Lösung in einer Porzellanschale zur 
Trockne (um die Kieselsäure, die aus dem Glase stammt, unlMich 
za machen) zieht den Rücbstand mit Wasser aus und verfUhrt weiter 
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tilicb. Das schwefelsanre Baryum muss wie in § 1 20 an- 
ereinigt werden. 

gleichzeitiger Oegenwait топ Schwefot und Phosphor 
nach Beendigung der Oxydation zuerst schwefelsaures 
□d, wenn man dasselbe abfiltrirt hat, schreitet man zur 
; des phosphorsauren Ammonium-MagneEiums. Der Voll- 
t halber bemerken wir, dass die Bestimmung der Schwefel- 
28 und die der Phoaphorsäure als phosphorsaures Ammo- 
aesium in § 125 beschrieben worden ist. 



Bestimmiuig der Metalle. 

>. Wir betrachten nur den am häufigsten vorkommenden 
Bestimmung der Metalle in Salzen- organischer Säoren. 
e werden in denselben als ebensolche Verbindungen wie 
btfaeilung bestimmt; der acblieselichen Bestimmung geht 
Glühen, Zersetzen der organischen Verbindung durch 
[wratnr voraus. 

wh der Menge des Uetalles und der Methode der Be- 
nimmt man zur Bestimmung desselben 0,8 — 0,7 Gr. 
. Das AbwSgen geschieht, wenn man glühen mnss, in 
tin- oder Porzellantiegel. Andernfalls wägt man, wie 
,ngegeben, in einem Glasröhrchen ab. 
Glühen. Nachdem man den Tiegel in das Dreieck auf 
des Stativs eingesetzt und mit dem Deckel bedeckt hat, 
а anfangs, zur Verkohlnng der Substanz, ganz schwach. 
rschiedenen Salzen geht die Verkohlung bei verschiedener 
IS vor sich. Die Operation des Verkohlens erfordert Anf- 
eit, da bisweilen heftiges AufschSumen dabei stattfindet. 
Aufschäumen beendet ist, erhitzt man stärker, stellt den 
ief, und nimmt, damit alle Kohle verbrennen kann, den 
g. Mit dem Rückstande (Metalloxyd oder kohlensaures 
hrt man wie weiter unten angegeben, 
ink-, Cadmium- und Bleis^lze dürfen nicht direct bis zur 
;en Verbrennung der Kohle geglUht werden, da sich 
11 rerflOchtigen kann. Das Vei-fahren, welches man bei 
anwendet, ist bei den Metallen selbst angegeben. Queck- 
können selbstverständlich nicht geglüht werden, ihre 
-folgt auf nassem Wege, 
um, Natrium. Die Salze der genannten Elemente 
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^ben beim GlQhen gewöhnlich kohlenaanres Kalium and Natriam. 
Beim Glühen топ Salzen einiger Sfiuren , die Stickstoff enthalten, 
wird СуапкаИша gebildet. SSnren die Schwefel enthalten, geben 
bierbei einen Buckstand топ Terschiedener Znsammensetzang. Zur 
sohliesslicben Wägung ist es am besten das kohlensaure Salz in 
£oWefelBaares UberanfDhren. Nach dem Glühen, wenn sich der 
Tiegel abgekühlt hat, fUgt man za dem Inhalt einige Tropfen con* 
centrirte Schwefelsäure ^) nnd bedeckt den Tiegel mit einem Deckel. 
Wenn die Eohlensäoreentwicklang beendet ist, stellt man den Tiegel 
in dem Dreieck schrfig, erwärmt den oberen Theil des Tiegels mit 
■dem Brenner und regnlirt die Flamme nach den entweichenden 
Schwefelsäuredämpfen. Wenn die Schwefelsäure entfernt ist, glabt 
man das zurückgebliebene schwefelsaute Salz. Das GlDben des 
schwefelsauren Kaliums muss in einem bedeckten Tiegel geschehen. 
Schwefelsaures Natrium schmilzt sehr leicht. 

Baryum wird vorzugsweise durch Fällen mit verdünnter 
Schwefelsäure, aus wäsariger, salzsaurer oder salpetereaorer LOsung 
nach § 28 bestimmt. Die Bestimmung kann auch durch GlUhen 
^es Salzes und Behandlung des BUckatAudes mit Schwefelsäure, 
wie bei Kaliom bewerkstelligt werden. Wir bemerken , dass beim 
GlUhen von Baryumsalzen , Platintiegel zu vermeiden sind (wegen 
der Bildung von Äetzbacyt). In sehr seltenen Fällen (г. В. bei der 
Analyse von Salzen der substitairten Haloldsäuren) wird das Baryum 
mit Ammoniak und kohlensaurem Ammonium geeilt und als koh- 
lensaures' Baryum nach § 28 gewogen. 

Calcium, Magnesium. Calciumsalze werden anfangs Aber 
einem gewShnlicben Brenner und nach der vollständigen Verbren- 
nung der Kohle in einem offneu Tiegel Über der Gebläselampe wie 
in'§ 28 angegeben, geglüht. Nach dem Wägen des gebildeten 
Aetzkalkes, glttht man, um sieb von der Beständigkeit des Gewichtes 
zu Überzeugen von Neuem. Die Bestimmung als schwefebaures 
Calcium ist etwas genauer als die vorhergehende: zu diesem Be- 
bufe behandelt man den nach dem Glühen des Salzes verbliebenen 
BUckstand mit Salzsäure, fügt verdünnte Schwefelsäure hinzu, ver- 
. dampft zur Trockne nn'd glQht. — Die Bestimmung des Magnesiums 
gescbiefat durch Glühen des Salzes und Wägen der Magnesia. 

Aluminium, Chrom, Eisen. Beim Glühen der Salze dieser 
Metalle werden die Oxyde, welche gewogen werden, erhalten. 

Zink. In Salzen mit flüchtigen organischen Säuren wird das 

>) Ее ist nothwendig, eich davon zu überzeugen, da«a die Schwefel- 
säure beim Eindampfen keinen Bflcketand hinterUeet. 
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2itik dnrch F&llet 

als Zinkoxyd Ъев' 

echieht die Bestii 

uaoh § Öl. 010 
1 das Gl 
i wird 1 

Ut, indL „ _, „p 

! der organischen Säure anter Beobachtung der in § 84 
ueo Bedingungen Й.Щ. — Bei der Bestimmung als Blei- 
ch Glühen , erhitzt mau die Substanz in einem bedeckten 
üegel vorsichtig bis zar Verkohlnng, 6ffnet den Deckel 
wenn das Glimmen vorüber ist und man den Brenner 
imen hat, einige Stückchen frischgeschmolzenes ealpeter- 
umoniuin hinzu und bedeckt den Tiegel wieder. Wenn 
gs heftige Eeaction vorüber ist, glüht man and wägt das 

fer kann nar selten durch Fällen einer LÖEong des 
гев mit Äetzkali, wie in § 84 angegeben, bestimmi 
GewQhnlicb wird es durch Glühen des Sahes in einem 
- oder Platintieget bestimmt. Die erhaltene Masse befeuch- 
ait einigen Tropfen Salpetersäure und glttbt von Neuem, 
ist dnrch Verspritzen zu vermeiden , ist es bequem , den 
t dem Osyd in einen etwas grösseren zu stellen und so 
i. — Zur Oxydation kann man auch Quecksilberosyd 
beim Glühen keinen Rückstand lassen darf) nehmen. 
cksilber wird ausschliesslich auf nassem Wege be- 
Die wässrige oder salpetersaure LSsnng des zu analysiren- 
!3 wird mit frischbereitetem Scbwefelwasseretoffwasser 
Has Schwefelqueokeilber wird auf einem gewogenen PUter 
i4 angegeben, bestimmt. 

ler, Gold, Platin bleiben beim Glühen von organischen 
e diese Metalle enthalten, als solche zurück und werden 
ivogen. Bezüglich der Einzelnheiten beim Glühen von 
Qgen, welche Gold enthalten, siehe g 106, der welch» 
t^ten § 108 und § 17. Bei der Bestimmung des Silbers 
Metall nach dem Wägen in verdünnter Salpetersäure ge- 
it man sieb überzeugt, dass keine Kohle zurückbleibt '). 
ramerkt werden, dass bei der Bestimmung des Silbers das 

der Benutzung dea ОавЪгеппегв zum Glühen habe ich bei 
imuDg des albere noch nie vollst&ndige Verbrennnng der 
bachtet. 
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Oltthen mSgliehet voreichtig bewerkstelligt werden nmes. Vieb 
Salze zersetzen sich mit Explosion. Wenn dieselbe gering ist, kann 
man die Analyse aaf diesem Wege Yomehmen; wenn dagegen die 
Explosion zu heftig ist, шпзв man das Silber durcb Füllen aus 
wäseriger oder salpetersanrer L6snng mit SalzBäure unter den in 
§ 84 angegebenen Bedingnngen, bestimmen. 

In xmserer Darlegung ianden die Vetboden, die nicht voll- 
ständiges Bürgerrecht in der Praxis des Laboratoriums erhalten 
haben, keine Aninahme. Die Bestimmung des San«^oSe geechiebt 
bis jetzt immer ans der Differenz, obschon Methoden zur direoten . 
Bestimmung desselben, z. B. von Banmbauer und A. Mitedierlieh 
vorgeeoblagen worden sind; diese MeUioden sind aber amstSndlich 
(wir fttges Mnzu, Aass es auch Fehler gibt, die dnrch die Bestim- 
mung auf directem Wege, ans der Differenz, nicht zu beseitigen 
sind). Ebenso ist anch diO'Methode der Analyse von Ladenbnrg, 
die in der Oxydation der organischen Sabstanz mit jodsaurem Silber 
in einem zngeschmolzenen Bohre besteht, nicht erwähnt worden. 
Es erübrigt nns nur noch anzugeben, wie die Berechnung der Formel 
und die Controle der Analyse nach dem im § 141 Angegebenen 
geschieht; wir beschränken uns anf die Anführung eines Beispiels. 
Gesetzt wir hätten bei einer Analyse folgende Werthe erhalten, die 
in Procenten ausgedrückt sind und wobei der Saaerstoff aus der 
Differenz (dnrch Abziehen der Summe der gefundenen Elemente 
Ton 100) gefunden worden sei. Die gefundenen Mengen sind durch 
die Atommengen ausgedruckt s. § 141. 
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Die Verbindung enthält folglich C^H J^ AgOg, dies ist zwei&ch 
jodessigsaurea Silber. Wenn die Formel ausgerechnet ist, kann 
man auch die Controle durch Berechnung machen: In der That ist 
nach der Formel CjHJjAgOg 



Analjtieche Chen 
Berechnet : 
1» 24 5,73 
[ 1 0,23 
fj 254 60,52 
^108 25,78 
', 32 7,74 
419 100,00 
zo erwähnen , das8 in den zahlreichen Fällen von poly- 
erien, die bei organischen Verbindungen vorkommen, 
nur die einfachst« empirische Formel ergibt, durch die 
Verbindungen aosgedrilckt werden können. Die Be- 
ler rationellen Formel einer Verbindung ist nur in eel- 
1 ans den Werthen der Analyse mSglich, und verlangt 
albständige Methoden. 
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